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Uber Reduktion von Metalloxyden im Wasserstoffstrom. 


Von 


FERDINAND (GLASER. 


Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 


Wenn sich bei einem chemischen Prozefs 2 Mole eines Metalles 
mit 1 Mole Sauerstoff vereinigen, so wird dies in der einfachsten 
Weise nach der Gleichung: 


I Il 
2M + 0, = 2M0 +A, 


erfolgen, wobei A, die Affinitiitsgréfse zwischen dem Metall und 
Sauerstoff bedeutet. 

Als Mafs der Affinitiit miissen wir die Anderung der freien 
Energie, die mit dem chemischen Umsuatz verbunden ist, ansehen.' 


Diese ergibt sich aus der Ableitung der Reaktionsisotherme zu: 
A=RT ln k, 


wobei K die Gleichgewichtskonstante bedeutet. Haben wir nun um- 


i 
gekehrt zwei Mole MO und diese dissoziieren sich m Metall und 


Sauerstoff, so ergibt sich: 


Il Il 
2MO = 2M+0,-—A,, 


wobei sich A, wie cben aus der Dissoziationskonstanten ergibt. 
Nun haben wir es bei den Metalloxyden durchweg mit festen Stotien 
zu tun, die nur ein Gas liefern. Fiir diese ist, da die aktive Masse 
fester Stoffe konstant ist, die Dissoziationskonstante einfach gleich 
der Dissoziationsspannung,” die ihrerseits aufserordentlich mit der 


Temperatur variiert. 


' Nernst, Theoret. Chemie, 3. Aufl., 5. 635. 
* Nernst, S. 437. 
Z. anorg. Chem. Bd. 5b i 











liir die Wasserbildung gilt nun ebenso: 


2H, + 0, = 2H,0 + A,. 


sringt man demgemiifs Wasserstoff mit einem Metalloxyd zu- 
summen, so mufs Reduktion eintreten, sobald A, >A, entsprechend 
der Formel: 


II II 
2MO + 2H, =2M+2H,0 +44, —A,. 


Nun ist aber in den meisten Fallen die Dissoziationsspannung 
der Metalloxyde bei gewéhnlicher Temperatur so aufserordentlich 
vering, oder der chemische Widerstand so grofs, dafs die Reduk- 
tionswirkung praktisch gleich Null wird. Erhéht man die Tempe- 
ratur, so wird man zu einem Punkt kommen, bei dem die Reaktions- 
veschwindigkeit nun einen mefsbaren Wert erhilt. 

Uber die Bestimmung solcher Reduktionspunkte hat W. Mtuer ! 
gearbeitet. Seine Messungen erstreckten sich aber nur bis unge- 
fuhr SOO". Ich werde bei der Untersuchung der einzelnen Oxyde 
noch Ofter auf diese Arbeit zuriickkommen. Aufserdem haben 
Wricur und Lurr? die Reduktionstemperaturen einiger Oxyde bei 
Gegenwart von Wasserstoff, Kohlenoxyd oder Kohle untersucht und 
gefunden, dafs Kohlenoxyd bei einer etwas tieferen Temperatur wie 
Wasserstoff einwirkt, wihrend die Reduktionstemperatur bei Gegen- 
wart von Kohle héher lag. Sonst finden sich noch verschiedene 
Angaben iiber Reduktion von Metalloxyden allenthalben in der 
Literatur verstreut, die ich an gegebener Stelle anfiihren werde. In 
der vorliegenden Arbeit suchte ich nun: 

|. Diese Reduktionstemperaturen von Metalloxyden im Wasser- 
stolistrom mdglichst genau festzustellen, 

2. den Verlauf der Reduktion zu untersuchen und 

$3. woméglich eine quantitative Bestimmung der verschiedenen 
Metalle nebeneinander zu ermdglichen, indem ihre Oxyde bei ver- 
schiedenen Temperaturen reduziert wurden. 


Versuchsanordnung. 


1. Der elektrische Ofen. 


a nach obigen Ausfiihrungen fiir die Bestimmungen der Re- 
duktionspunkte eine langsame Steigerung der Temperatur und eine 


encenera, ogg. Ann. 136 (1860), 51. 
? Journ. Chem. Soe. 33. 1. 504. 





| | 








méglichste Konstanz derselben nétig ist, so benutzte ich zum Er- 
hitzen der Oxyde einen elektrischen Widerstandsofen (siehe Figur), 
der diesen Anforderungen hinreichend geniigte. 

Auf ein Magnesiarohr von 10 cm Lange und 1.2 em lichter 
Weite, das scharf gebrannt war, war ein Platindraht von 0.25 mm 
Durchmesser im Abstande von 1.5 mm spiralig aufgewickelt, um 
als Heizdraht zu dienen. Nach den Enden zu lag die Wickelung 
— einer mdglichst gleichmilsigen Erwirmung des Rohres wegen — 
etwas enger. Auf die freigelassenen Riinder wurden Scheiben aus 






































Asbestpappe aufgesteckt, die ihrerseits wieder genau in eine weite 
Glasréhre von 6 cm lichter Weite und 25 cm Liinge palsten. An 
diese Glasréhre schlofs sich an dem einen Ende eine engere an, die 
bei einer lichten Weite von 0.9 cm 13 cm lang war. Wenn die 
Magnesiaréhre mit den Asbestscheiben in die weite Réhre bis ans 
Kinde hineingeschoben war, so war die Achse der engen Glasréhre 
eine Verlingerung der Achse der Magnesiaréhre. Der Raum zwischen 
den Asbestscheiben, der Magnesiarédhre und der Glaswand wurde 
mit gut getrockneter Magnesia usta als Packung ausgefillt. Die 
Zuleitungsdrahte gingen zwischen Asbestscheibe und Glaswand hin- 
durch. Das freie Ende der weiten Réhre wurde nun mit einem 
einfach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, wobei die Zu- 
leitungsdrihte noch herausragten. Durch die Glasréhre in der 
Durchbohrung wurde Wasserstoff eingeleitet. Der ganze Verschluls 
wurde durch Verschmieren der Fugen mit Marineleim gedichtet. 
Das freie Ende der engen Glasréhre war gleichtfalls mit eimem 
durchbohrten Stopfen geschlossen, dessen Glasréhre in konzentrierte 
Schwefelsiiure tauchte, um die Stirke des Wasserstofistromes be- 
urteilen zu kénnen. 


2. Der Wasserstoft. 

Bedingung war es, einen moglichst trockenen, reinen und sauer- 
stofifreien Wasserstoff zu verwenden. Derselbe wurde in einem 
| 





Kiveschen Apparat mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure ent- 
wickelt. Die Reinigung geschah nach Dammer I, 8. 363, dadurch, 
dals das Gas durch eine Kaliumpermanganatlésung, konzentrierte 
Natronlauge und konzentrierte Schwefelsiure geleitet wurde. Um 
eine Befreiung vom Sauerstoff, der durch Zersetzung des Per- 
manganats entsteht, zu erzielen, befand sich zwischen den Wasch- 
vefiifsen, die Natronlauge und Schwefelsiiure enthielten, eine Glas- 
réhre mit Platinasbest, die gelinde erwirmt wurde. Zum _ violligen 
Trocknen war hinter der Schwefelséiure noch ein Rohr mit Phosphor- 


pentoxyd eingefiigt. Der so gereinigte und getrocknete Wasserstofi 


war vollstiindig geruchlos und brannte mit farbloser Flamme. Die 
Verbindungen zwischen den einzelnen Gefifsen waren durch Marine- 


leim gleichfalls gut gedichtet. 


3 Die Temperaturmessung. 


Zur Temperaturbestimmung wurde ein Thermoelement aus Platin- 
Platinrhodium benutzt, das durch diinne Porzellanréhrchen geschiitzt 
und isoliert in dem Magnesiarohr mit Porzellankitt so eingekittet war, 
dals sich die Létstelle gerade in der Mitte des Rohres befand. Die Span- 
nungen dieses Klementes fiir die verschiedenen Temperaturen sind be- 
kannt.' Es kam also nun noch darauf an, die elektromotorische Kraft zu 


messen. Dazu benutzte ich ein DEprEz-p’ ARSONVAL-Galvanometer 


von Kerrser und Scumipt, das fiir diese Zwecke besonders geaicht 
wurde. Die elektromotorische Kraft eines Akkumulators wurde 


nach der Frcunerschen Methode an einem Quadrantenelektrometer 


bestimmt. Der Strom dieses Akkumulators wurde durch einen be- 
kannten Widerstand in das Instrument geschickt. Als Mittelwert 
Fy ; 2.04 bate 
mehrerer Bestimmungen ergab sich aus i= —~ , wobei W der 
W + w 
vorgeschaltene Widerstand, w der des Instrumentes war, fiir einen 
Teilstrich 5.02-10° Amp. Da der Widerstand des Instrumentes, 


eines Vorschaltwiderstandes und des Thermoelementes 205.6 Ohm 


betrug, so entsprach ein Teilstrich 5.02-10-7.205.6 = 1.032-10—4 Volt. 


Der Umstand, dafs der kleine in dem erhitzten Raume befindliche 
Teil des Thermoelementes mit der Temperatur seinen Widerstand 


iindert, verursachte — nach der Formel W = w{l + a(t —y)]}? fir 


' Kontrausen, Prakt. Leitfaden d. Physik, 8. 157. 


’ Kourrausen, Prakt. Leitfaden d. Physik, S. 407. 
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1200° berechnet — erst einen Fehler des Ausschlages (weniger als 
0.5°/,), der einer Temperaturdifferenz von ca. 3° gleichkam. Diese 
Widerstandsiinderung brauchte also nicht beriicksichtigt zu werden. 
Man kann nun aus den Spannungsangaben Kontrauscus die den 
verschiedenen Temperaturen entsprechenden Ausschliige berechnen. 
Trigt man die Temperaturen auf der einen Achse, die Ausschlige 
des Galvanometers auf der anderen eines Koordinatensystems auf 
und zeichnet die Temperaturkurve, so kann man daraus die Tempe- 
ratur fiir jeden Ausschlag direkt ablesen. Da sich die Angaben der 
Spannung auf 0° beziehen, so mufs die abgelesenen Temperaturangabe 
durch die an den fufseren Enden des Thermoelementes herrschende 
Temperatur korrigiert werden. Deshalb wurden die Enden mit 
Watte umhiillt und in diese ein kleines Thermometer gesteckt, das 
die Aulsentemperatur angab. Die Richtigkeit der Temperatur- 
messung wurde bis 500° mit einem in der physikalischen Reichs- 
anstalt gepriiften Stickstoffthermometer kontroliert. Zur Bestimmung 
einer héheren Temperatur wurde eine rohe Schmelzpunktbestimmung 
des Kupfers (1084°) ausgefiithrt. Dazu fiihrte ich isoliert zwei dicke 
Nickeldrahte in den Ofen ein, die durch ein diinnes Kupferdrihtchen 
verbunden waren. Durch das Ganze schickte ich einen schwachen 
Strom und steigerte dann langsam die Temperatur des Ofens. Durch 
das Abschmelzen des Kupfers wurde der schwache Strom unter- 
brochen, worauf der Ausschlag sofort abgelesen wurde. Die abge- 
lesene Temperatur gab eine gute (Differenz — 10°) Ubereinstimmung 
mit dem wirklichen Schmelzpunkt. 


4. Nachweis des Reaktionsbeginnes, 


Wenn die Oxyde, die in einem Porzellanschiffchen im Ofen mit 
allmihlicher Steigerung der Temperatur erwirmt wurden, mit dem 
Wasserstoff zu reagieren begannen, so war die natiirliche Folge, 
dafg sich dann Wasser bildete. Fiir eine einfache Bestimmung des 
Reaktionsbeginnes ergaben sich demgemiafs zwei Wege. Entweder 
konnte man von Zeit zu Zeit das Schiffchen aus dem Ofen nehmen 
und durch Wigen feststellen, ob ein Gewichtsverlust eingetreten sei, 
oder man suchte den Beginn der Wasserbildung durch einen Indi- 
kator auf Wasser nachzuweisen. Wihrend nun die Bestimmung 
durch Herausnehmen und Wagen umstindlich und zeitraubend war, 
gestaltete sich die Bestimmung der Wasserentwickelung bei Anwen- 
dung von scharf getrocknetem Kobaltchlorid als Indikator sehr ein- 





fach. Das krystallisierte Kobaltchlorid besitzt bekanntlich eine 
purpurrote Farbe. Wenn man das Salz erhitzt, schmilzt es in 
seinem Krystallwasser. Die Fliissigkeit nimmt eine tiefdunkelblaue 
Firbung an. LErhitzt man weiter, so bekommt man eine hellblaue 
teste Masse, die durch kieine Mengen Wasser violett und dann rot 


gefirbt wird. Ich brachte nun in die geschmolzene Masse kleine 
Porzellanstabehen, um die sich beim Weitererhitzen eine hellblaue 
Kruste bildete. Nun werden die Stabchen rasch in das trockene 
Ausgangsrohr des Otens eingetiibrt und dieses durch konzentrierte 
Schwetfelsiure abgeschlossen. Ging nun ein Wasserstoffstrom durch 
den Ofen, und wurde die ‘'emperatur durch allmihliche Steigerung 
der Stromstirken erhéht, so trat unmittelbar nach dem Beginn der 
Reaktion Rotfirbung ein. 

Nétig war es nun, die Empfindlichkeit dieses Indikators an- 
uiihernd zu priifen. Zu dem Zwecke mischte ich konzentrierte Schwefel- 
siiture mit Wasser und stellte durch Aréometermessungen ihren Wasser- 
gehalt fest. Die Dampfdrucke der verschieden konzentrierten Schwefel- 
siiure sind bei den verschiedenen Temperaturen bekannt.' Nun 
leitete ich bei einer konstanten Temperatur einen langsamen Luft- 
strom, der gut getrocknet war, durch das Schwefelsiurewassergemisch 
und dann itiber das gepulverte hellblaue Kobaltchlorid. Aus der 
Menge Luft, die iibergeleitet werden mufste, bis Rotfirbung eintrat, 
konnte die Menge Wasser berechnet werden, die dazu nétig war. 

Versuch: Schwefelsiiure vom spezifischen Gewicht 1.499 bei 
Zimmertemperatur enthalt: 


59.602 H,SO, und 40.40°/, H,O. 


Durch diese Siure wurde bei 7.8° Luft geleitet. Nachdem 
60 ccm hindurchgegangen waren, war die Rotfirbung deutlich sicht- 
bar. Nach Lanpoutr und Bornstein haben 57.65°/, H,SO, den 
Dampfdruck p, = 1.510 bei 7°; 64.42 H,SO, den Dampfdruck 
p, = 0.985 bei 7°. Durch Interpolation ergibt sich bei 7° fir 
59.60° » H,SO, p = 1.360 mm. Bei 8° ist p, = 1.628, p, = 1.053; 
mithin p = 1.464 mm. 

Kiir die Temperatur 7.8° folgt daraus p = 1.443 mm. 


In 1 cem Luft sind nun Kubikzentimeter Wasserdampf, wobei 


; 


) = Barometerstand = 746 mm. 1 ccm Wasserdampf wiegt 


' Lanpotr und Boérensreiy, 5S. 65. 














0.018 
RT 
solute ‘Temperatur 280.8° bedeutet, wihrend der Druck 1 Atmosphiire 

betrigt. Im ganzen wurden also: 


g = 0.00078 g, wobei /? = Gaskonstante = 0.0821 und 7 = ab- 


p 0.018 
b RT 


60- g = 0.09 mg 
Wasser dem trockenen Kobaltchlorid zugefiihrt. Aus einer Reihe 
anderer Versuche ergab sich, dafs im Mittel 0.15 mg Wasser nétig 
waren, um eine Rotfirbung eintreten zu lassen. 


Die Ausfihrung des Versuches. 


Das Porzellanschiffchen mit einer abgewogenen Menge Oxyd 
wurde durch das Ausgangsrohr in den trockenen Ofen geschoben, 
durch den schon einige Zeit Wasserstoff geleitet war. Nun wurde 
das Ausgangsrohr durch eine kleine Gasflamme gut getrocknet, das 
bereitgehaltene Porzellanstaébchen hineingebracht und das Ganze 
durch konzentrierte Schwefelsiure abgesperrt. Der Wasserstofl ging im 
langsamen Strom durch den Ofen. Jetzt wurde der Ofen einge- 
schaltet und die Stromstiirke langsam gesteigert, bis Rotfirbung ein- 
trat. Dann wurde die Temperatur abgelesen und konstant erhalten, 
bis das herausgenommene, im Ausgangsrohr erkaltete Schitichen 
Gewichtskonstanz ergab. 

Der Ubelstand, dafs die miihsam getrocknete Magnesia usta nur 
allzuleicht aus der Atmosphiire Wasser aufnahm, wurde dadurch 
vermieden, dafs der Ofen fortwihrend unter dem Druck des Wasser- 
stoffs stand. Kin weiterer Ubelstand war der, dafs das Thermo- 
element leicht briichig wurde. 

Fiir Temperaturen bis 200° und fiir spitere quantitative Ver- 
suche benutzte ich als Ofen ein Porzellanrohr von 1.5 cm lichter 
Weite und 20 cm Linge, auf das fast in seiner ganzen Linge iiber 
einer diinnen Lage Asbestpappe ein Konstantandraht von 0.3 mm 
Durchmesser aufgewickelt war, durch den das Rohr erwirmt wurde. 
(Nickeldraht bewihrte sich nicht, weil er bei den héheren ‘Tempe- 
raturen briichig wurde.) Als Packung dienten Asbestfasern, die 
durch zwei Scheiben von Asbestpappe in einem weiten Glaszylinder 
festgehalten wurden. In diesem Ofen wurden die Temperaturen mit 
Thermometern bis 360° bezw. 500° gemessen, deren Kugeln sich 
direkt tiber der Mitte des Schiffchens befanden. Durch Ofteres 











Herausnehmen und Wiagen wurde der Fortschritt der Reaktion fest- 


gestellt. 

Als Elektrizititsquelle diente eine Akkumulatorenbatterie von 
70 Volt. Die Stromintensitiit konnte durch verschiedene Vorschalt- 
widerstiinde beliebig reguliert werden. 


Die Reduktion der Metalloxyde. 


Silberoxyd. 


Wie aus der Spannungsreihe’ zu entnehmen ist, besitzt das 
Silber eine sehr geringe Affinitéit zu Sauerstoff, d. h. der Sauerstoff- 
druck der Oxyde des Silbers mufs im Verhialtnis zu dem der Oxyde 
unedler Metalle unter sonst gleichen Verhiltnissen ein viel gréfserer 
sein. Es ist nun eine bekannte Tatsache, dafs die Silberoxyde schon 
durch Glihen allein zu reinem Silber reduziert werden. 

Von den Oxyden des Silbers mufs naturgemifs die héchste 
Oxydationsstufe, das Silbersuperoxyd Ag,O,, den héchsten Sauer- 
stoffdruck besitzen und sich demgemifs am leichtesten reduzieren 
lassen. 

Nach den Untersuchungen PuEes? haben wir es aber bei dem 
sogenannten Silbersuperoxyd, das aus konzentrierter Silbernitrat- 
lésung elektrolytisch abgeschieden wird, gar nicht mit einem reinen 
Oxyd, sondern mit der Verbindung Ag,NO,, zu tun. Auch die 
librigen Arbeiten auf diesem Gebiete® lieferten noch kein reines 
Ag,O,, so dafs ich davon absehen mufste, mich mit dem Silbersuper- 
oxyd zu beschiiftigen. 

Das Silberoxyd Ag,O wurde durch Fallen wisseriger Silber- 
nitratlésung mit reinem, chlorfreiem Natriumhydroxyd, das durch 
Auflésen von Natriummetall in Wasser erhalten wurde, in der Siede- 
hitze dargestellt. Die ganze Masse wurde laingere Zeit im Sieden 
erhalten, wobei sich das Oxyd zusammenballte, mit heifsem Wasser 
éfter dekantiert, abfiltriert und bei 95° getrocknet. Die trockene 
Masse wurde vom Filter genommen, zerrieben, wieder mit heifsem 
Wasser dekantiert und wieder getrocknet. Auf diese Weise erhielt 
ich ein schwarzbraunes Oxyd, das beim vorsichtigen Erhitzen iiber 


' Nernst, Theoret. Chemie, 3. Aufl., 8. 675. 
* Z. anorg. Chem. 2, 89. 
* Damen II, 2, 5. 771. 














dem Bunsenbrenner 93.10°/, Silber in Ubereinstimmung mit dem 
theoretischen Wert (93.10°/,) lieferte. Bei dem von Carry Lea! 
bestimmten Oxyd scheinen Spuren von Ag,CO, vorhanden gewesen 
zu sein, die durch liingeres Sieden zersetzt wurden. 

Es wiire nun anzunehmen, dafs Silberoxyd schon bei gewéhn- 
lichen Temperaturen durch Wasserstoff reduziert wiirde. Deshalb habe 
ich bei Zimmertemperatur (14°) 14 Stunden lang Wasserstoff iiber 
das Oxyd geleitet, ohne irgend welche Gewichtsveriinderungen kon- 
statieren zu kénnen. Eine Erhéhung der Temperatur auf 20° und 
25° fiihrte zu demselben Resultat. LErst bei 34° bekam ich eine 
Kinwirkung des Wasserstoffes. 

Versuch: 

Angewendet 0.3980 g Ag,O. 

Nach 2 Stunden Reduktion bei 34—35°, ca. 0.4°/, Verlust. 

Wegen des hartnickigen Festhaltens des Wassers von Silber- 
oxyd liefs ich 22 Stunden Wasserstoff bei 57—38”" einwirken mit 
einer kurzen Temperaturerhéhung am Schlufs auf 48°. Es ergab 
sich 0.3840 g. 

Fiir Silbersuboxyd wiirde sich der Wert auf 0.3843 berechnen. 
Das gibt einen Fehler von 0.08 °/,. 

Wenn man nun beriicksichtigt, dals eine 15stiindige weitere 
Krhitzung auf 47—48°, am Schlufs auf 55° Gewichtskonstanz er- 
gab, so ist klar, dafs man durch Reduktion bei diesen Temperaturen 
das hellbraune Silbersuboxyd erhilt. Interessant ist es, dals Gunvrz? 
dieses Suboxyd gleichfalls erhielt, einmal, wenn er bei 358° unter 
einem Druck von 49 Atmosphiren Silber und Sauerstoff zusammen- 
brachte, und andererseits, wenn er bei derselben Temperatur Silber- 
oxyd sich zersetzen liels, wobei die Dissoziationsspannung denselben 
Druck ergab. 

Eine weitere Reduktion des gebildeten Suboxyds fand bei 63” 
statt. Sie ging aber nur langsam von statten, so dals nach 21 stiin- 
diger Erhitzung auf 67° noch 1.29°/, nicht reduziert waren. Eine 
einstiindige Erhitzung auf ca. 100° ergab dann reines metallisches 
Silber 0.3710 g, nach dem Gliihen 0.38705 g. 

Es ergibt sich also fiir das Silberoxyd eine Reduktionstempe- 
ratur von 34° im Gegensatz zu den Angaben MUuuers (I. c.), nach 
denen Wasserstoff bei 73” einwirkt. 


1 Z. anorg. Chem. 2, 447. 


2 Compt. rend. 128, 2. 996. 
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Kei rascher Erhéhung der Temperatur wird natiirlich die 
Reaktion aulserordentlich beschleunigt, indem nicht nur die zuge- 
fuhrte Wirmemenge wirkt, sondern auch die bei der Wasserbildung 
frei werdende Reaktionswirme. 

Versuch: 

Bei einer Reduktion sofort bei 63°. 

Angewendet 0.5261 g Ag,O, nach 1 Stunde 0.5116 g. Es waren 
umgesetzt 39.0 "/,. 
Nach 3'/, Stunden 0.4924; umgesetzt 91.8 °/.. 


» Nach 4'/, Stunden 
U.4895; umgesetzt 98.9 °/ 


0° 


Quecksilberoxyd. 


Drei dem Aussehen nach verschiedene Oxyde des Quecksilbers 
von der Firma Merck, die diese nach der Priifung Conens! in ab- 
soluter Reinheit liefert, standen mir zur Verfiigung. 

Das gelbe durch Fiallung erhaltene Oxyd, zeigte bei einer Tem- 
peratur von 75° den Beginn der Reduktion. Diese schritt aber 
nur langsam vorwiirts, so dafs nach 22 Stunden erst ein Gewichts- 
verlust von 1.56°/, zu verzeichnen war. Eine Erhéhung der Tem- 
peratur auf 100° ergab nach 4 Stunden einen Verlust von 2.59°/,. 
Dabei ting die Masse infolge Bildung von Quecksilberoxydul an, 
schwarz zu werden. Da sich dieses leicht wieder zersetzt, so 
destillierte Quecksilber mit iiber, das sich in feinen Trépfchen an 
den kilteren Teilen des Ofens ansetzte. Kine quantitative Be- 
stimmung war danach ausgeschlossen. 

Das rote, durch Fiallung erhaltene Oxyd, zeigte bei 91° den 
Beginn der Reduktion. Dabei traten dieselben Erscheinungen aut, 
wie bei dem gelben Oxyd. 

Das krystallinische rote Oxyd, das durch Erhitzen im Sauer- 
stofistrom erhalten wird, konnte erst bei 140° durch Wasserstoff, 
und zwar direkt zu Metall reduziert werden. Nach Angabe MULLEks 
(1. ¢.) soll 125° die Reduktionstemperatur sein. Eine 1'/, stiindige 
Krhitzung bei dieser Temperatur gab keinen Gewichtsverlust. Ost- 
WALD? nimmt an, dafs diese Oxyde nicht, wie man bisher glaubte, allo- 
trope Modifikationen sind, sondern identisch, und dafs sie sich nur 
durch ihre Korngréfse unterscheiden. Je feiner nun die Kérnchen sind, 
um so gréfser ist, wie bei kleinen Flissigkeitstrépfchen, ihre Dampf- 


! Zeitschr. phys. Chem, 34, 69. 
* Zeitschr. phys. Chem. 34, 495 
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spannung. In dem Gasraum iiber dem festen Oxyd haben wir nun 
aber das Gleichgewicht 


2HgO <~ , 2Hg + Q,. 


Wenn jetzt das gelbe Oxyd mit der kleineren Korngréfse eine 
gréfsere Dampfspannung besitzt als das rote, so mufs auch bei dem- 
selben der Sauerstoffdruck einen gréfseren Wert besitzen als bei 
dem anderen d. h. das gelbe Oxyd muls sich leichter reduzieren 
lassen wie das rote. 

Wenn nun bei manchen Oxyden die Reaktion beim Reduktions- 
punkt nur sehr langsam verliuft in Vergleich mit anderen Oxyden 
bei deren Reduktionspunkt und wenn dann bei einer geringen ‘lem- 
peraturerhéhung erst eine ahnliche gréfsere Reduktionswirkung erzielt 
wird, so kénnte man dies vielleicht auch darauf zuriickfiihren, dals 
hier Substanzen vorliegen, die sich aus Kérnern verschiedener Grolse 
zusammensetzen. 


Kupferoxyd. 

Uber die Temperatur, bei der Kupferoxyd reduziert wird, 
herrschen die verschiedensten Angaben.' Das durch lebhaftes Gliihen 
des Nitrates hergestellte Oxyd, sowie das des Handels wurde von 
150° ab reduziert. Kin 31/, stiindiges Erhitzen auf 147° im Wasser- 
stofistrom fiihrte zu keinem Gewichtsverlust der Substanz. Kine 
Krhéhung der Temperatur auf 150° gab nach '/, Stunde eine Ge- 
wichtsabnahme von 0.53°/,. 

Versuch: 

Angewendet 0.7371 g CuO. 

Nach 1 Stunde auf 173° erhitzt, ergab sich 0.7198 g, d. h. es 
waren 12.49°/, des vorhandenen Sauerstofis abgegeben. 

Nach weiteren 1'/, Stunden bei derselben Temperatur ergaben 
sich 0.6846 g; 37.88 °/, des Sauerstoffs sind abgegeben. 

Nach einer dreistiindigen weiteren Erhitzung auf 173°, wobei 
am Schlusse infolge Inkonstanz der Stromquelle die Temperatur auf 
210° gestiegen war, war vollstindige Reduktion zu rotem Kupter 
0.5885 g eingetreten. 

Fiir die Geschwindigkeit der Reaktion ist neben der Tempe- 
ratur die Geschwindigkeit des Gasstromes mit malsgebend. 

Dafs bei der Reduktionstemperatur selbst vollstindige Reduktion 
stattfindet, beweist die Tatsache, dals 0.4943 g Kupferoxyd tiber 


' Dammer ILI, 2, 5. 653. 
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Nacht bei 155—160° im Wasserstofistrom vollstindig zu Kupfer 
reduziert wurden. Nach dem Erkalten im Wasserstofistrom und 
einstindigem Stehen im Exsikkator, ergaben sich 0.3955 g Kupfer 
(Fehler 0.13 °,..) 

Kine Darstellung des Kupferoxyduls, das annahernd denselben 
Reduktionspunkt hat (155°) war mir demgemifs auf diesem Wege 
nicht méglich. 

Im Gegensatz zu dem auf oben angegebener Weise dargestellten 
(Oxyd zeigtedas,gepulverte Kupferoxyd“ einen héheren Reduktionspunkt. 

Kine achtstiindig EKrwirmung auf 154°, und dann eine ein- 
stiindige auf 173°, verursacht keine EKinwirkung des Wasserstofts. 
Das Gewicht der angewendeten Substanz blieb konstant. Erst bei 
194” begann eine Reaktion, so dafs nach 1 Stunde ein Gesamtverlust 
von 0.388°/, zu verzeichnen war. 

Versuch: 

Angewendet 1.2240 g. 1 Stunde bei 194° 1.2194 g. 

Die Reduktion erfolgte sehr langsam, so dafs nach 7 Stunden 
bei 218° erst véllige Reduktion erfolgte. LErhalten 0.9792 g. Wir 
haben dabei 80.00°/, Kupfer gegeniiber 79.92°/, des theoretischen 
Wertes. Dafs wir also eine andere Oxydationsstufe des Metalls vor 
uns hiitten, ist ausgeschlossen. 

Auch hier haben wir es mit der Tatsache zu tun, dafs das eine 
Oxyd den Sauerstoff fester gebunden hilt, als das andere. Ob dabei 
ebenfalls, wie Osrwaup fiir Quecksilberoxyd (1. c.) annimmt, die Korn- 
gréfse eine Rolle spielt, oder ob wir es mit einer stabileren Modi- 
fikation des Oxyds zu tun haben, deren Bildung durch die bei der 
Herstellung angewendeten hohen Temperatur beschleunigt wurde, 
muls dahingestellt bleiben. 

Interessant ist es aufserdem, dafs nach Cotsons Angaben?! auch 
das bei unter 280° reduzierte Metall ein anderes chemisches Ver- 
alten zeigt, wie das iiber diesen Temperaturpunkt erhitzte. Ks ist 
viel reaktionsfihiger, so dafs es sich z. B. mit einem Tropfen Brom 
zusammengebracht, unter Feuererscheinung vereinigt, was das andere 
Kupfer nicht tut. Da man ein Zusammenschmelzen der kleineren 
Kupferteilchen zu gréfseren bei diesen Temperaturen nicht gut an- 
nehmen kann (der Schmelzpunkt des Kupfers liegt erst bei 1084”) 
so miissen hier wohl ebenso wie itibrigens bei anderen Metallen zwei 
verschiedene Modifikationen angenommen werden. Fiir Zinn ist 


' Compt. rend. 128, 1458. 
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dies ja (wegen des niederen Umwandlungspunktes) schon lange be- 
kannt und in neuerer Zeit eingehend untersucht worden. ! 


Bleioxyde. 


Nach Méuuer (1. c.) soll das Superoxyd des Bleis, das man ja 
durch Elektrolyse einer mit Salpetersiiure angesiiuerten Bleinitrat- 
lésung bequem rein darstellen kann, schon bei 155°, nach Wrieur 
und Lurr (1. ¢c.) bei 140° durch Wasserstoff reduziert werden. Das 
mir zur Verfiigung stehende Priparat wurde deshalb, nachdem es 
3'/, Stunden bei 80° getrocknet war, vorsichtig von 100° ab im 
Wasserstoffstrom erhitzt. 

Versuch: 

Angewendet 0.8950 g. 


Nach 4 Stunden bei 103—107° konstant 
» 14 1. 5» 119—123.5° 0.8937 


oy Toye, 0.8937 
ees pete 0.8937 
ee "i  160—170° 0.8937 
» 1 wo» 188—185°: 0.8987. 


Man sieht daraus, dafs innerhalb dieses Temperaturintervalles 
eine Reduktion nicht stattgefunden haben kann. Der geringe Ver- 
lust von 0.15°/, ist als letzter Rest von Feuchtigkeit anzusehen, 
die ja bekanntlich von den Metalloxyden sehr festgehalten wird. 
Kine Wasserbildung tritt erst auf bei einer Temperatur von 189°. 
Nach einer vierstiindigen Reduktion bei 194° war ein Gewichtsver- 
lust von 0.69°/, zu verzeichnen. Bei der weiteren Kinwirkung des 
Wasserstoffs wurde direkt, ohne dafs die Bildung von Bleisesqui- 
oxyd oder von Mennige durch besondere Reduktionspunkte aus- 
geprigt gewesen wiren, Bleioxyd erhalten. Es ist nun eine be- 
kannte Tatsache.? dafs das Bleisuperoxyd im Lichte allmihlich 
seinen Sauerstoff abgibt. Wenn es nun médglich war, durch Re- 
duktion bis zur Gewichtskonstanz Bleioxyd, das schon durch seine 
hellgelbe Farbe gut charakterisiert ist, herzustellen, so konnte aus 
dem Gewichtsverlust festgestellt werden, wieweit sich das Bleisuper- 
oxyd bereits zersetzt hatte. Das mir zur Verfiigung stehende Blei- 
superoxyd hatte schon lange Zeit gestanden, ohne sonderlich vor 
Licht geschiitzt zu sein. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 30, 601; Lieb. Ann, 308, 18. 
? Dammer II, 2, S. 527. 


Versuch: 
Angewendet: 0.8550 g PbO,. 
Reduziert 14 Stunden 194—197.5°, 


Die Masse ist hellgelb geworden. 1'/, Stunden bis 207° — 


ergab 0.8056 g. 
konstant. Gewichtsverlust 0.0494 g, 
Rechnet man dies auf Bleisuperoxyd um, so ergibt sich: 


Pbé , ‘ a 
) . 0.0494 = 0.7376 g PbO,, 


d. h. in der Gesamtmasse haben wir 86,27°/, PbQ,. 

(Fir die Wigung ist mafsgebend, dafs das im Ofen erkaltete 
Oxyd rasch in den mit Phosphorpentoxyd beschichteten Exsikkator 
gebracht, und dieser sofort abgesaugt wird. Es ist dies nétig: um 
alle noch eingeschlossenen Spuren Wasserstoff zu beseitigen. Aulser- 
dem muls das Oxyd vor atmosphiirischer Luft geschiitzt werden, aus 
der es leicht Kohlensiure aufnimmt, um basisches Bleikarbonat zu 
bilden. Bei einem Priiparat, das zwei Tage an der Luft gestanden 


io 
Dats die Wiigung méglichst genau ausgefiihrt werden muls, ver- 


hatte, war eine Gewichtszunahne von 2.53°/, zu verzeichnen). 


steht sich von selbst, da jeder Fehler sich mit 


8.9 
aoe? sais 
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multipliziert. 


Um die Richtigkeit obigen Resultates zu priifen, hefs ich aut 


eine abgewogene Menge desselben Priiparates Salzsiiure einwirken. 
las gebildete Chlor wurde in eine Jodkaliumlésung geleitet und 
das in Freiheit gesetzte Jod mit Natriumthiosulfat titriert. 

Versuch: 

Zu 0.8000 g PbO, in einem Destillierkolben 25 ccm wenig ver- 
diinnte HCl. Das gebildete Chlor wurde eingeleitet in eine Lésung 
von 4.5 ¢ KJ in 100 cem H, 0. 

Nach Schlufs der Reaktion wurde zum Sieden erhitzt. 

| ccm Thiosulfat = 0.00276 g Jod. Gebraucht 264.3 cem Thio- 
sulfat = 0.7295 g Jod. 

Nun ist bei der Reaktion 


PbO, + 4HCl = PbCl, + 2H,O + Cl, 


Cl. bezw. J, iquivalent PbO,. 


. 238.9 . 
Wir bekommen «0.7295 = 0.6869 g PbO, oder von 
2-126.50 3 
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der angewandten Substanz 85.86°/,. Vorige Bestimmung 86.27°/. 
Differenz = 0.41 °/.. 

Das entstandene gelbe Bleioxyd nun wird von 211° an, aber 
nur langsam zu Bleisuboxyd Pb,O, einem dunkelgriin-grauen Pulver, 
reduziert. 

Versuch: 

Angewendet: 0.8056 g PbO. 


2 Std. 211—213° 0.8000 g 
1/, 4, 220—228° 0.7937 ¢g 
14 ,, 218—220° 0.7797 ¢ 
a? Soo 0.7778 g. 


4 


Danach konstant. 

Eine homogene dunkelgrau-griine Masse. 

Der theoretische Wert ist 0.7767 g; Diflerenz 0.14°/). Eine 
héhere Erhitzung auf 235° bildet metallisches Blei, das sich sofort 
durch eine dunkelgraue Fiirbung in der Mitte der Masse kennt- 
lich macht. 

Versuch: 

Angewendet: 0.7778 g Pb,O. 

2 Stunden auf 235° — 0.7736 g. Die weitere Reduktion geht 
sehr langsam vor sich. 

1'/, Stunde auf 258° — 0.7700 g. Rasche und vollstiindige Re- 
duktion durch Erhitzen auf 305°. Nach 2 Stunden 0.7480 g me- 
tallisches Blei. 

Kine héhere Erhitzung des metallischen Bleies hat zur Folge, 
dafs sich das Metall verfliichtigt und an den kilteren Teilen des 
Ofens als grauer Beschlag niederschligt. Nach fiinfstiindigem Erhitzen 
bis 360° war ein Gewichtsverlust von 2.35°/, eingetreten, und die 
Masse zu glanzenden Kugeln zusammengeschmolzen. Das kiutfliche 
gelbe Bleioxyd ist immer durch Aufnahme von Kohlensiiure in feuchter 
Luft zum Teil in basisches Karbonat verwandelt. Die Kohlensiure 
wird erst beim Erhitzen auf iiber 200° abgegeben. Dieses Oxyd 
wird dann erst bei ca. 240° direkt zu metallischem Blei reduziert 


Kadmiumoxyd. 


Durch Gliihen des Kadmiumkarbonats oder -hydroxyds wird da 
dunkelbraune Kadmiumoxyd erhalten. Da das Oxyd an der Luft 
Kohlensiure aufzunehmen vermag, wurde es heils in den Exsikkator 
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gebracht, und dieser abgesaugt. Nach dem Erkalten wurde eine 
bestimmte Menge im Wasserstofistrom erhitzt. Bei 282° zeigte sich 
die Kinwirkung, die nach 2 Stunden einen (Gewichtsverlust von 
0.82 °/, ergab. 

Versuch: 

Angewendet: 1.8863 g Oxyd. 

Nach 3 Stunden bei 290—300° = 1.8614 g. In der Masse 
blitzten oktaedrische Krystalle von metallischem Kadmium. 


2 Stunden bei 298° = 1.8534 ¢ 
3 -. ., 298° = 1.7295 g 
3 ss », 298° = 1.7220 'g. 


Kine weitere Reduktion wurde nicht fortgesetzt, weil es sich 
zeigte, dals das reduzierte Metall sublimierte und sich an den 
kiilteren Teilen des Ofens als schwacher, grauer Beschlag ansetzte. 

Kine Bildung von Kadmiumsuboxyd konnte nicht festgestellt 


werden. 


Nickeloxyd. 


Miuuer (1. ¢.) stellte sein Nickeloxyd durch Fallen einer Salz- 
ljsung mit Chlorkalk her und fand den Beginn der Reaktion bei 
105—110". 

Nun haben wir es bei dieser Darstellung gar nicht mit dem 
Oxyd, sondern mit einem Hydroxyd zu tun, das bei Gegenwart von 
freiem Chlor oder Brom durch Alkalien gefallt wird.'’ Kin Praparat, 
das mir zur Verfiigung stand und das mit Nickeloxyd bezeichnet 
war, zeigte einen iihnlich niedrigen Reduktionspunkt. Da es sich 
schwierig trocknen liefs und leicht an der Luft Feuchtigkeit auf- 
nahm, so hielt ich es 48 Stunden in einem abgesaugten Exsikkator 
liber Phosphorpentoxyd. Dann wurde rasch gewogen und wieder 
72 Sunden in den Exsikkator gebracht. Als nun gewogen wurde, 
ergab sich Gewichtskonstanz. 

Versuch: 

Angewendet: 0.4068 g. 

Nach 48 Stunden im Exsikkator 0.3856 g. Nach weiteren 
72 Stunden Gewichtskonstanz. Nach dem Gliihen im Wasserstoff- 


strom ergaben sich 


0.2252 g Nickel. 


' Gwewon-Kravur, 6. Aufl, Bd. 2, S. 540. 
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Man erkennt daraus, dafs sich die Verbindung: 
OH 
Ni OH 
YO 
Nic OH 
‘OH 
gebildet hat, denn die gefundene Substanz enthilt 58.40 °/, Nickel, 
wiihrend dem theoretischen Wert 58.29°/, entsprechen wiirde. Differenz 
O.2t "h. 
Das mittelstandige Sauerstoffatom der Verbindung: 


OH 
Ni, OH 
No 


Ni¢ OH 
OH 
wird nun seinerseits sehr leicht abgegeben. Mit Wasserstoff vereinigt 
es sich schon bei ca. 50°. Ein fiinfstiindiges Erhitzen im Wasserstoft- 
strom auf 109—112° fiihrte zur Bildung von griinem Nickelhydroxydul. 

Versuch: 

Angewendet: 0.4135 g Ni,O(OH),. 

5 Stunden 109—112° = 0.3824 g. Durch Gliihen im Wasser- 
stofistrom 0.2423 g, nachdem vorher beim Erwiirmen auf 144° Ge- 
wichtskonstanz sich ergeben hatte. Wir hatten also eine Verbindung 
mit 63.36°/, Ni, wihrend Ni(OH), 63.34°/, enthalt. Differenz 0.02 °), 

Aus diesem Nickelhydroxydul entsteht das Nickeloxyd Ni,O, 
durch Erhitzen an der Luft. Die Bildung findet bei 255—3800°" 
statt. Dabei wird die griine Masse tiefschwarz. Aufserdem liifst 
sich das Oxyd durch vorsichtiges Erhitzen des Nitrats oder Karbonats 
erhalten, ! 

Versuch: 

Angewendet: 0.2867 g Ni(OH),. 

Durch Erhitzen bei 300° in der Luft 0.2567 g. Dem Ni(OH), 
entspricht 0.1815 g Nickel. Das nen gebildete schwarze Pulve: 
enthalt also 70.70°/, Ni, wahrend sich fiir Ni,O, berechnet 70.95" , 
Ni. Differenz 0.28 °/.. 

Die Reduktion dieses Nickeloxyds erfolgt nun nach MULLER bei 
192—197°, nach Morssan* gegen 190° Ich fand als Reduktious- 
punkt 188°. 


1 Roscor-ScuoriemMer, Lehrb. d. Chemie. 3. Anfl., Bd. 2, S. S06 
> Ann. Chem. Phys. |5|) 21, 23s. 


Z. anorg. Chem. Bd. 
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Versuch: 


Angewendet: 0.2567 g Ni,O,. 

4 Stunden 188—190° = 0.2485 g. Nach °/, Std. 190° konstant. 

Wir haben die Oxydationsstufe des Nickeloxyduloxyds erhalten, 
deren Metallgehalt 73.38°/, betrigt, wihrend gefunden wurde 73.04°/,. 
Differenz 0.34 °/,. 

Der Reduktionspunkt dieses Oxyduloxyds ergab sich zu 198°. 
Die Substanz erhielt eine griine Farbe, da sich das Nickeloxydul 
bildete. 

Versuch: 

Angewendet: 0.2485 g Ni,O,. 

46 Stunden bei 200—210° = 0.2306 g. Dies entspricht 78.71 °/, Ni. 
Theoretisch 78.59 °/,. Differenz 0.12 °/,. 

Eine bekannte Tatsache, von der in der analytischen Chemie 
Gebrauch gemacht wird, ist es, dafs auch das Hydroxydul durch 
lebhaftes Gliihen in Nickeloxydul iibergefiihrt wird. Unabhangig 
von der Herstellungsart wurde die Reduktionstemperatur des Oxyduls 
bei 230° gefunden. Die Masse fing an grau zu werden und nahm 
dann eine schwarze Fiarbung an. Selbstverstindlich ist es, dalfs 
man die Substanz im Ofen erkalten liefs, bevor man sie in den 
Exsikkator brachte, der evakuiert wurde. Da dies sehr zeitraubend 
war, und der niichste Reduktionspunkt erst bei 339° gefunden wurde, 
wurde gleich bei 292° reduziert. 

Versuch: 

Angewendet: 0.2306 g NiO. 


i*/, Stunden bei 292° — 0.2204 g 
292° — 0.2164 g 
“ ,, 292° — 0.2144 g 
, , 813° —0.2112 g 
I a ,, 328° — 0.2075 g 
333° — 0.2075 g 
333° — 0.2075 g 
339° — 0.2011 g. 
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Man sieht daraus, dafs sich eine neue Oxydationsstufe, die der 
Verbindung Ni,O, dem Nickelsuboxyd entspricht, gebildet hat, auf 
die schon Mvtuuer (1. c.) hingewiesen hat. Dem angewendeten 
Nickeloxydul entsprechen 0.1815 g Nickel. Wir haben also jetzt 
_ Ni. Berechnet: 88.01°/,. Differenz 0.54 °/,. 


87.47 °/, 
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Die weitere Reduktion gestaltete sich sehr langwierig, da das 
vebildete Metall sich sehr leicht wieder oxydiert. Erhitzt man in- 
dessen im Wasserstoffstrom auf 500—600°, so bildet sich das Metall 
als eine graue, gesinterte Masse, die jetzt vollkommen stabil ist. 

Es ergab sich nun 0.1815 g Nickel. 

Interessant ist es, dafs das Nickelsuboxyd auch entsteht, wenn 
man das reduzierte Nickel im Sauerstoffstrom vorsichtig erhitzt, bis 
ein Aufgliihen der ganzen Masse erfolgt, und dann rasch abkiihilt. 

Versuch: 

Angewendet: 0.1584 g Nickel. 

Nach dem Aufglithen 0.1805 g. Dies entspricht 87.76 °/, Ni. 
Berechnet: 88.01. Differenz 0.25 °/,. 


Kobaltoxyd. 


Fiir die Darstellung der Kobaltoxyde gilt dasselbe wie fiir die 
Oxyde des Nickels, nur wird beim Gliihen bis zur schwachen Rot- 
glut nicht das Oxyd, sondern das Oxyduloxyd erhalten, wihrend sich 
das Oxyd erst bei starkem Glihen bildet. Das Kobaltoxyd Co,Q,, 
das beim Gliihen im Wasserstoffstrom 71.30°/, Kobalt (berechnet 
71.08 °/,) lieferte, wird etwas friiher wie das entsprechende Nickel- 
oxyd bei 182° — reduziert. Ein vierstiindiges Erhitzen bis 194° 
fiihrte glatt zur Bildung von Oxyduloxyd. 

Versuch: 

Angewendet: 0.4220 g Co,O,. 

4 Stunden bei 194° 0.4108 g. Unsere Substanz enthiilt 73.25° Co. 
Berechnet fiir Co,0,73.45°/, Co. Differenz 0.20 °/). 

Schon bei 207° beginnt dann die weitere Reduktion zu hell- 
braunem Kobaltoxydul. 

Versuch: 

Angewendet: 0.4108 Co,O,. 


3 Stunden bei 207° 0.3982 g 
1 Stunde ,, 209° 0.3920 ¢ 
4 Stunden ,, 215° 0.8842 g 
1 Stunde ,, 212° 0.3840 ¢ 
also konstant. 
Nach Gliihen im Wasserstoffstrom 0.3009 g Kobalt. 
Gefunden: 78.39°/, Co. 
Fiir CoO berechnet 78.67°/, Co. 
Differenz 0.28"), Co. 
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Bei 228° beginnt dann die Reduktion des Oxyduls. 
Versuch: 


Von einem Oxydul, von dem eine Portion durch Glihen im 
Wasserstofistrom 78.63°/, gab, wurden angewendet 0.6725 g. 


Nach 1%/, Stunden 238° 0.6406 g 
a a 245—250° 0.5760 g 
» 4 ,  270—290° 0.5658 g 
ae >. 245—250° 0.5560 g 


S Stunden bei 250° konstant. 

Die Ausbildung dieses neuen konstanten Wertes war _ iiber- 
raschend, da von einem Oxyd mit so niederem Sauerstofigehalt nichts 
bekannt ist. Die iiblichen Kontrollversuche fiihrten zu demselben 
Resultat. 

Aulserdem wurde bei weiterem Erhitzen bis 306° ein neuer 
konstanter Wert erhalten. 

Versuch: 

Vorige Substanz bei 306—315° 0.5446 g. 

Nach 4 Stunden bei 331° konstant. 

Krhitzen bei 398° konstant. 

Kirst beim Erhitzen zu 500—600° wurde das reine hellgraue 
Metall in gesinterter Form erhalten, 0.5288 g. 

Urspriinglich nahm ich an, dafs das Oxyd irgendwie verunreinigt 
sei, ohne dafs ich dies aber analytisch nachweisen konnte. Nun ist 
aber bekannt, dafs Kobalt Wasserstoff aufzunehmen vermag.' Wenn 
man mit dieser Uberlegung die Resultate betrachtet, so ergibt sich, 
dafs man in dem ersten Fall CoH, mit-95.11°/, Kobalt (berechnet 
95.11°/,), und in dem zweiten Fall CoH, mit 97.10°/, Co (berechnet 
96.70°/) Co) erhalten hiitte, wihrend iiber 400° dann der Wasser- 
stoff wieder abgegeben wird. Wir erhalten dann eine hellgraue, 
gesinterte Masse, wihrend vorher die Wasserstoffverbindung schwarz 
ausgesehen hat. Kine niaihere Untersuchung der Frage, ob diese 
Verbindungen tatsiichlich entstanden sind, wiirde mich zu weit ge- 
fiihrt haben und mufs deshalb aufgeschoben werden. Da _ diese 
Wasserstofiverbindungen aulserordentlich oxydationsfihig sind, so 
dafs schon bei ganz geringer Temperaturerhéhung Oxydation an 
der Luft eintritt, so mufste man die Masse im Ofen stets véllig er- 
kalten lassen. Da nun das Nickel diese EKigenschaft in noch héherem 


' Am. Chem. Journ. 22, 301. 
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Malse (ganz besonders aber das Eisen, wie sich spiter zeigen wird) 
besitzt, so ist es mir bei diesen Metallen nicht gelungen, die ent- 
sprechende Wasserstoffverbindung herzustellen. 


Eisenoxyd. 


Zur quantitativen Bestimmung des Eisens dient gewéhnlich das 
Kisenoxyd, das durch gelindes Gliihen des gefallten Hydroxyds er- 
halten wird. Die Reduktionstemperatur des so entstandenen EKisen- 
oxyds wurde von mir in Ubereinstimmung mit Miuuer (lL. c.) bei 
287° gefunden. 

Morssan,! der das durch Calcinieren des Oxalates erhaltene 
Oxyd, das bei 330° reduziert wurde, benutzte, wies nach, dals bei 
der Reduktion zuerst das Eisenoxyduloxyd, und dann das Eisen- 
oxydul in stark pyrophoren Zustand gebildet wird. Auch das hier- 
auf entstandene metallische Eisen ist stark pyrophor, bis es bei 
einem Erhitzen auf 600—700° diese Eigenschaft verliert und in 
hellgraues, metallisches Eisen iibergeht. 

Nach Wrieur und Lurr (I. c.) soll die Reduktion bei héchstens 
245° stattfinden. Dagegen konnte ich nach 4'/,stiindigem Krhitzen 
auf 283° keinen Gewichtsverlust konstatieren. Andererseits wurde 
die Morssansche Wahrnehmung der Bildung niederer Oxydations- 
stufen bestiitigt gefunden. 

Versuch: 

Angewendet: 0.4681 g Fe,Q,. 


1?/, Stunden bei 293° 0.4644 g 
be P . » 298° 0.4594 g 
2 :j 5, 298° 0.4544 g 
1 Stunde ,, 298° 0.4542 g (konstant), 


Wir haben in der neuen, schwarz gewordenen Substanz 72.15°/, 
Misen, wihrend das Oxyduloxyd 72.40°/, enthalt. 

Differenz 0.25°/,. 

Die Wigung dieses Oxyduloxyds und mehr noch die des nun 
sich bildenden Oxyduls ist aufserordentlich schwierig, da gewdhn- 
lich an der Luft Oxydation eintritt. Ich suchte dies dadurch zu 
vermeiden, dafs ich das gebildete Produkt iiber Nacht in der Wasser- 
stoffatmosphire erkalten liefs; vor dem Herausnehmen durch Be- 


* Ann. Chem. Phys. {5) 21, 199, 
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feuchten der Ausgangsréhre mit Ather stark kiihlte und dann rascl, 
auf die Wage brachte. Gewoéhnlich gelang es dann, eine Oxydation 
zu vermeiden, was sich dadurch kennzeichnete, dafs das Schiffchen 
kalt blieb. 

Schon bei 305° beginnt dann die weitere Reduktion. 


Versuch: 
Nach 2 Stunden auf 305° 0.4477 g 
— ne ,, 808—315° 0.4353 g 
nn. fh wn ss 345° 0.4222 g 
» 1 Stunde ,, 330° 0.4224 g, 


0.4222 g wiirde entsprechen 77.62°/, Fe, wihrend der theore- 
tische Wert fiir FeO 77.77°/, betrigt. Differenz 0.15°/,. 

Bei ca. 370° findet dann die Reduktion zu metallischem Eisen 
statt. Nach 1'/, Stunden ergab sich das Gewicht zu 0.4144 g. 

Bei 495—500° beginnt die Masse grau zu werden. 

Kin 1'/, stiindiges Erhitzen auf 550° geniigte dann, um 0.3277 g 
hellgraues Eisen zu erhalten, das die Erscheinung des Sinterns 
zeigte. Ob wir es hier mit zwei Modifikationen zu tun hatten, oder 
ob sich vorher eine Wasserstoffverbindung des Kisens gebildet hatte, 
kounte nicht entschieden werden. Auf jeden Fall aber ist nun 
das entstandene Eisen bei gewéhnlicher Temperatur bestindig. 


Manganoxyd. 


Die héchsten Oxydationsstufen des Mangans, die Anhydride der 
Mangan- und Ubermangansiiure, sowie das Mangantrioxyd werden 
bei gewohnlicher Temperatur in fltfissigem bezw. gasférmigem Aggre- 
gatzustand erhalten. Sie sind aufserordentlich unbestindig und des- 
halb zu einer Bestimmung vollig ungeeignet. Dagegen lalst sich 
der Reduktionspunkt des Salzes der Ubermangansiure, des Kalium- 
permanganats, sehr gut bestimmen. 


Bei einer Erhitzung bis 135° ist kein Gewichtsverlust zu be- 
merken. Bei 142° beginnt dann die Reaktion. Ein  sofortiges 
rasches Erhitzen auf 180° verursacht ein explosionsartiges Zersetzen 
des Permanganates. Das kommt wohl daher, dafs die Reaktions- 
wiirme, die bei der Wasserbildung frei wird, die Temperatur bei 
dem Oxyd bedeutend erhéht, so dafs momentan Sauerstoff abge- 
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spalten wird. Geht man allmahlich mit der Temperatur in die 
Hohe, so ist der Reaktionsverlauf gut zu verfolgen. 
Versuch: 
Angewendet: 0.4280 g KMnQ,. 
1 Stunde bei 135° 0.4280 g 


1}/, Stunden _ 142° ().42935 2 
1 Stunde ,, 160° 0.4186 g 


i! . 160° 0.4092 g 
11), Stunden ,, 170° 0.4036 g 
2 » ge, «21: 70° 0.3916 g 


vy, gy, :160° 0.3878 g 
1 Stunde ,, 160° 0.3876 g. 


Die ganze Masse ist braun geworden. An der Luft findet ziem- 
lich rasch Gewichtszunahme statt, da sich Kaliumhydroxyd gebildet 
hat, so dafs sehr vorsichtig gearbeitet werden mutls. 

Die Reaktion verliuft nun nach folgender Gleichung: 


2KMnO, + 3H, = 2KOH + 2MnO, + 2H,0. 
Es berechnet sich also als Verlust fiir die Masse im Schiffchen: 
KMn0O,: KMnO, — [KOH + Mn0O,]} = 0.4280: 2. 
2 = 0.0406 g; get. 0.0404 g. 


Differenz = —0.49°/,. 

Bei 183° beginnt dann die Reduktion des gebildeten Mangan- 
superoxyds. Nach 3 Stunden bis 190° erhielt ich 0.3734 g. 

Zu der ganzen Masse wurde jetzt Wasser gegeben und mit Salz- 
siure titriert. Die gebrauchte Saure entsprach der Menge des ge- 
bildeten Kaliumhydroxyds. 

Das Mangansuperoxyd nun, das durch gelindes Erhitzen des 
Nitrates entsteht, wird ebenso, wie der natiirlich vorkommende Pyro- 
lusit von 185—190° an reduziert. 

Versuch: 

Eine Portion des mit verdiinnter Salpetersiure und dann mit 
heifsem Wasser gewaschenen Superoxyds wurde, nachdem das Ganze 
2 Stunden bei 140° getrocknet war, im Wasserstoffstrom durch 
Gliihen zu dem griinen Manganoxydul reduziert. Es ergaben sich 
$1.12°/, MnO. Auf Mangan umgerechnet, haben wir ein Superoxyd 
mit 62.81°/, Mn gegeniiber dem theoretischen Wert 63.22°/,. Da 
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diese Oxyde besonders leicht Wasser aus der Luft aufzunehmen 
vermégen, so wurde die Substanz immer rasch in einen Exsikkator 
mit Phosphorpentoxyd gebracht und dieser evacuiert. Auch die 
Wigungen wurden nach Méglichkeit beschleunigt. 

Versuch: 


Angewendet: 0.4009 g MnO,,. 


2 Stunden bei 183° —0.3974 g 
.. va , 198° —0.3951 ¢ 
2 uy ,, 205° —0,3691 ¢g 
1), ,, 4, 180° —0.3659 g 


ao 
5 


1 Stunde ,, 200° —0.3617 ¢ 
1'/, Stunden ,, 203° konstant. 


Die Masse hatte eine hellere Farbe angenommen. Wir haben 
dadurch ein neues Oxyd erhalten, das Manganoxyd Mn,O,, dessen 
Mangangehalt zu 69.62°/, berechnet und zu 69.60°/, gefunden wurde. 

Die weitere Reduktion dieses Oxydes erfolgte von 230° an. 

Versuch: 

Angewendet 0.8617 g Mn,O,. 


Nach 3'/, Stunden bei 233° 0.3538 g 


1 Stunde ,, 278° 0.3500 g 
ani tC .. 210° konstant. 


Die Masse ist hellgelb geworden. Es ist das Manganoxyduloxyd 
Mn, 0, entstanden mit 71.94°/, Mn, berechnet 72.05°/, Mn. Difterenz 
O31 "Jas 

Dieses Oxyd bildet sich auch beim lebhaften Glithen der tibrigen 
Oxyde und Hydroxyde des Mangans. 

Die Reduktion zu Oxydul beginnt dann bei 296°. Man muts 
aber die Masse immer im Ofen erkalten lassen, weil sonst das 
Oxydul sehr leicht an der Luft oxydiert wird. 

Versuch: , 

Angewendet 0.3500 g Mn,QO,. 

2'/, Stunden auf 300° 0.3392 g. 
Die Masse hatte eine dunklere Farbung angenommen. 


2 Stunden bei 393° 0.3842 g. 


Die Masse ist graugriin geworden. 


1 Stunde bei 590° 0.3298 g 
2 Stunden ,, 710—719° 0.3252 g. 
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Die Masse ist jetzt hellgriin geworden und zusammengesintert. 

Kine weitere Erhéhung der Temperatur verursachte ein Zu- 
sammenschmelzen der Substanz mit dem Porzellanschiffchen. Um 
dies zu vermeiden, wurde neu hergestelltes Oxydul in einem Magnesia- 
réhrechen bis auf mindestens 1200” erhitzt, ohne dafs sich das Aus- 
sehen der Substanz iinderte. Als ich aber die Temperatur so er- 
héhte, dafs schliefslich mein Heizdraht aus Platin durchschmolz, 
erhielt ich eine graue Masse, die in verdiinnter Schwefelsiure leb- 
haft Wasserstoff entwickelte. Es ist also méglich, wenn man nur 
die Temperatur geniigend steigert, Manganoxydul zu metallischem 
Mangan oder zu einer noch unbekannten, noch niedrigeren Oxy- 
dationsstufe im Wasserstofistrom zu reduzieren. 

Ersteres gewinnt an Wahrscheinlichkeit, wenn man _ bedenkt, 
dafs Mangan auch metallisch aus wiisseriger Liésung abgeschieden 
werden kann. ! 


Zinkoxyd. 


Das Zinkoxyd kann leicht in reiner Form dadurch erhalten 
werden, dafs man ein Zinksalz durch Natriumkarbonat fallt und das 
entstandene basische Zinkkarbonat lebhaft gliiht, bis alle Kohlen- 
siure entwichen ist. Ein Erhitzen im Wasserstofistrom bis 450° 
hat keinerlei Kinwirkung zur Folge. Bei 454° beginnt dann lang- 
sam eine Einwirkung des Wasserstoffes. 

Versuch: 

Angewendet: 0.3410 g ZnO. 

1 Stunde bei 454° 0.3402 g 
1 , 4, 514° 0.3101 g. 


Die Masse, die einen Stich ins gelbliche zeigte, wurde in der 
Mitte vollkommen weifs, 


1 Stunde bei 493° 0.2916 g 
1 ,, bis 487° 0.2810 g 
ae ,, 600° 0.2693 g. 


Die Masse ist jetzt vollkommen weifs geworden. Aus der Menge 
des angewendeten Zinkoxyds wiirden sich 0.2727 g Zinkoxyd be- 
rechnen. Es haben sich also schon beim Erhitzen bis 600° 1.25°), 
des Metalles verfliichtigt. Erhitzt man jetzt nur 1 Stunde weiter 


' Vergl. Neumann, Analytische Elektrolyse, 8. 134, 
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bis 670°, so ist ungefabr die Halfte des Metalles sublimiert. Merk- 
wiirdig ist dabei, dafs das gasférmige Zink gegen den Wasserstoff- 
strom wandert und sich an den kilteren Glasteilchen vor dem Mag- 
nesiarohr als weifses Pulver niederschlagt. 


Theoretische Uberlegungen. 


Ahnlich dem klassischen Versuch Deprays iiber die Dissoziation 
des kohlensauren Kalkes, haben wir es auch bei den Metalloxyden 
mit festen Stoffen zu tun, die bei der Dissoziation nur ein Gas 
liefern. In dem Gasraum wird sich namlich fir jede Temperatur 
ein Gleichgewicht herstellen, dafs der Gleichung entspricht: 


Oxyd <> Metall + Sauerstoff. 


Ks sei nun der Partialdruck des Oxyds = a,, der Partialdruck 
des Metalles = a,, und der Partialdruck des Sauerstoffs = p, so folgt 
aus dem Massenwirkungsgesetz: 


. : nf : . 
Nun ist —' = konstant, da die aktive Masse fester Substanzen 
mf 
2 


konstant ist. Wir haben also fiir eine jede Temperatur eine be- 
stimmte Dissoziationsspannung, die unabhingig ist von der Masse 
des angewendeten Oxyds. 

Bringen wir jetzt in den Gasraum Wasserstoff, so wird sich 
zwischen diesem und dem dissoziierenden Sauerstoff ein Gleich- 
gewicht herstellen, wobei als Reaktionsprodukt Wasser gebildet wird. 
Dadurech wird der Partialdruck des dissoziierten Sauerstoffs ver- 
ringert, sodafs aus dem Oxyd neuer nachgeliefert werden mufs, bis 
nach Kinstellung des endgiiltigen Gleichgewichts der Partialdruck 
des freien Sauerstoffs der Dissoziationsspannung des Oxyds bei der 
gegebenen Temperatur entspricht. 

Wir bekommen also im Gasraum das Gleichgewicht: 


p-p,* = Kp,?. 


wobei der Partialdruck des Wasserstofies = p,. Der Partialdruck 
des Wasserdampfes = p, und der Partialdruck des Sauerstoffs bezw. 
die davon wenig verschiedene Dissoziationsspannung = p ist. 

Da nun p fir eine bestimmte Temperatur konstant bleibt, so 
muls das Verbialtnis zwischen dem Druck des Wasserdampfes und 
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des Wasserstoffes konstant sein, einerlei, ob wir zum Oxyd Wasser- 
stoff hinzufihren, oder zum Metail Wasserdampf hinzubringen, wie 
dies DevitLE in dem bekannten Versuch tiber die Gleichung: 


Fe,0, + 4H, = Fe, + 4H,O 


nachgewiesen hat. 

Andererseits folgert aber auch daraus, da der Druck des Sauer- 
stoffes meist sehr gering ist, dafs wenn man das gebildete Wasser 
aus dem System entfernt und gleichzeitig immer frischen Wasser- 
stoff zufiihrt, dafs dann allmihlich eine véllige Reduktion des 
Oxyds zu Metall stattfinden mufs. Bedingung dafiir ist nur, 
dafs wir véllig trockenen und sauerstofffreien Wasserstoff zubringen, 
und dafs zweitens die Dissoziationsspannung des Oxyds einen nach- 
weisbaren Wert angenommen hat bei einer Temperatur, bei der das 
F Wasser noch nicht vdéllig dissoziiert ist. Die Tatsache, dafs es mir 
gelungen ist, Mangan und Zink, die doch eine verhaltnismilsig grofse 
Verwandtschaft zu Sauerstoff besitzen, auf diese Weise zu redu- 
zieren, berechtigt zu der Annahme, dels man auch noch Metalle mit 
gréfserer Verwandtschaft zu Sauerstoff im Wasserstoffstrom zu re- 
duzieren vermag, wenn man nur mit geniigend hohen Temperaturen 
und theoretisch unbegrenzten Mengen Wasserstoff arbeiten kénnte. 

Ferner beweisen die vorliegenden Versuche, dafs bei Oxyden 
mit mehreren Oxydationsstufen der Sauerstoffdruck der verschie- 
denen Oxydationsstufen von Stufe zu Stufe variiert. Wir haben es 
also bei diesen Oxyden, ahnlich wie bei krystallwasserhaltigen Salzen 
mit einer stufenweisen Dissoziation zu tun, und zwar wird dabei 
natiirlich die Stufe mit dem héchsten Sauerstoffgehalt zuerst reduziert. 
Steigert man dann die Temperatur, bis wieder eine EKinwirkung 
des Wasserstoffs erfolgt, so erhalten wir dann die Reduktion der 





tf zweiten Stufe zur dritten und so fort, bis wir endlich das Metall 


selbst erhalten. 

Die elektromotorische Kraft eines umkehrbaren elektrochemischen 
Prozesses ist nun das Mals der maximalen fufseren Arbeit, so 
dafs sie uns direkt die Affinititsgréfse der betreffenden Reaktion 
liefert.1 Nun ist von WitsmMore? bei gewodhnlicher Temperatur die 
Potentialdifferenz der Kombination Hg | HgO in norm. KOH gegen 
eine Kalomelelektrode gemessen worden. Auf eine Wasserstoff- 
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' Nernst, Theoret. Chemie, 3. Aufl., 8. 654, 
? Zeitschr. phys. Chem. 35, 325, 
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elektrode in Lésung von normaler OH-Konzentration umgerechnet, ; 
ergab sich eine Potentialdifferenz von +0.700 Volt im Mittel, d. h. “4 
wir miifsten beim Zusammenbringen von Quecksilberoxyd (und noch 
viel mehr bei dem von edleren Silber) mit Wasserstoff schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur lebhafte Reduktion erhalten. In Wirklich- 4 
keit wird aber die Reaktionsgeschwindigkeit durch den chemischen 

Widerstand so erheblich verzégert, dafs die in der zur Verfiigung 


stehenden Zeit gebildete Menge Wasser praktisch gleich Null ist. i 
[da wir es bei unserer Reaktion mit denselben Komponenten zu tun 


haben, wie bei einem Knallgasgemisch, so sollte man erwarten, dafs 
ebenso wie dort auch hier erst bei ziemlich hohen Temperaturen 
die Reaktionsgeschwindigkeit so grofs wiirde, dafs merkliche Wasser- 
bildung eintritt. In Wahrheit findet aber schon bei geringer ‘l’em- 
peraturerhOhung (beim Silberoxyd auf 34°) deutlich Reduktion statt. 
Man kénnte nun annehmen, dafs von dem Oxyd als Katalysator 
eine beschleunigende Wirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus- 
geiibt wird. (Katalyse durch vielleicht vorhandene Spuren metallischen 
Silbers in unserem Fall ist ausgeschlossen, weil dieses erst bei 250°! 
auf reines Knallgas katalytisch einwirkt.) Um dies zu untersuchen, 
leitete ich bei ungefiihr 70° trockenes Knallgas, das in einem Volta- 
meter durch Elektrolyse von Natronlauge mit Nickelblech als Elek- 
troden entwickelt wurde, 15 Stunden iiber Silberoxyd. Das gebildete 
Wasser wurde in einer spiralig aufgerollten, mit konzentrierter 
Schwefelsiure gefiillten Glasréhre absorbiert und deren Gewichtszu- 
nahme bestimmt. Am Schlusse des Versuches wurde noch einige 
Zeit reiner Wasserstoff durch den Ofen geleitet und die Temperatur 
erhéht, um alle Spuren Wasser zu entfernen. Dann liefs ich den 


Ofen erkalten und schickte '/, Stunde einen trockenen Luftstrom 
hindurch. 
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Als Resultat ergab sich: 

Gewichtsverlust des Oxyds = 0.1371 g. 

Diesem wiirde entsprechen 0.1544 g Wasser. 

Gewichtszunahme des Absorptionsgefilses = 0.1354 g. 

Es wurde also 1.23°/, Wasser zu wenig gefunden. 

Kin Kontrollversuch mit reinem Wasserstoff ergab bei derselben 
‘Temperatur: 4q 

Gewichtsverlust des Oxydes = 0.0964 g. Berechnet fiir Wasser b 

- 0.1085 g. Gewichtszunahme des Absorptionsgefalses durch Aut- : 
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' Bertier, Wied. Ann. 35. 
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nahme von Wasser = 0.0737 g. Dabei wurden 32.17 °/, Wasser zu 
wenig gefunden. Die Ditlerenz zwischen dem berechneten und ge- 
fundenen Wert des Wassers erklirt sich daraus, dafs infolge der 
Reaktionswarme bei der Wasserbildung die Temperatur lokal so 
erhéht wird, dafs sich infolge der héheren dann _ herrschenden 
Dissoziationsspannung molekularer Sauerstoff bildet,' ohne dafs 
momentan geniigend Wasserstoff zugegen wiire, der dies verhindern 
wiirde. Bei Anwendung von Knallgas ist Wasserstoff in so geringer 
Konzentration zugegen, dafs eine wesentliche Temperaturerhéhung 
nicht eintritt. Wenn diese Annahme berechtigt war, mufste, wenn 
man bei héherer Temperatur arbeitete, eine noch gréfsere Ge- 
wichtsdifferenz auftreten. Ich habe deshalb den Versuch bei 90° 
wiederholt. 

Bei Anwendung von Knallgas erhielt ich: 

Gewichtsverlust des Oxydes = 0.1078 g. Berechnet fiir Wasser 
= 0.1213 g. 

(tewichtszunahme des Absorptionsgefifses = 0.1016 g. 

Differenz zwischen berechneten und gefundenen Gewicht des 
Wassers = 16.32 °/.. 

Auf jeden Fall ergibt sich aus obigen Versuchen, dafs eine 
katalytische Wirkung bei der Reduktion des Silberoxyds und der 
Metalloxyde nicht stattfinden kann. Als Erkliirung dessen, dals 
der bei so niederer Temperatur immerhin in sehr geringer Konzen- 
tration befindliche Sauerstoff (Die Dissoziationsspannung des Oxydes 
soll bei ca. 200° noch nicht 15 mm Quecksilber betragen)* mit 
Wasserstoff merklich reagiert, wihrend doch bei einem Knallgas- 
gemisch unter denselben Bedingungen keine wahrnehmbare Wasser- 
hildung stattfindet, obgleich hier der Druck des Sauerstoffs '/, Atmo- 
sphire betriigt, bleibt demgemiéfs nur iibrig, dafs sich bei Silber- 
oxyd atomistisch abgeschiedener Sauerstoff mit Wasserstoff vereinigt, 
wihrend sonst Sauerstoffmolekiile reagieren. Eine merkliche Bildung 
von Wasserstofisuperoxyd, wie es ErpMann*® bei Einwirkung von 
Wasserstoff auf Rubidiumdioxyd annimmt, findet nicht statt, denn 
ich leitete, als ich bei 35—37° reduzierte, den Gasstrom in Titan- 
Siurelésung, ohne eine Spur von Gelbfarbung zu erhalten, trotzdem 
(dieses Reagenz aulserordentlich scharf fiir Wasserstofisuperoxyd ist. 


' Vergl. auch Frenzer., Frirz und VY. Meyer, Ber. deutsch. chem. Les. 
30, 2515. 

® Jouuin, Bull. Soc. Chim. Paris \2\ 19, 345. 
> Ann. Chem. 294, 68. 
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Analytische Bestimmung der Metalle nebeneinander auf Grund 
ihrer verschiedenen Reduktionstemperaturen. 


Aus den obigen Versuchen iiber die Reduzierbarkeit der Metall- 
oxyde bei verschiedenen Temperaturen folgt naturgemils, dafs diese 
Methode zur priiparativen Darstellung der Metalle oder niedriger 
Oxyde aus héheren Oxydationsstufen dienen kann. Aufserdem /afst 
sich, wie bei dem Bleioxyd nachgewiesen wurde, bei einem Gemisch 
verschiedener Oxydationsstufen desselben Metalis der Gehalt ‘dieses 
Gemisches an einer oder mehrerer solcher Stufen dadurch bestimmen, 
dafs man immer eine nach der anderen reduziert und aus dem 
Gewichtsverlust diesen Gehalt berechnet. Drittens aber kann man, 
worauf mich Herr Professor Nernst sofort aufmerksam machte, 
auf dieselbe Weise auch verschiedene Metalle, die als Oxyde er- 
halten wurden, nebeneinander bestimmen, vorausgesetzt, dafs das 
nach der Reduktion entstandene Produkt nicht bei derselben Temperatur 
tliichtig ist, wie dies z. B. bei der Reduktion zu metallischem Queck- 
silber der Fall ist, wenn man nicht so lange erhitzen will, bis auch 
dieses mit itiberdestilliert ist. 

MU.uer hat eine ihnliche Bestimmung durch Feststellung des 
in einem abgeschlossenen System verbrauchten Wasserstoffes ver- 
sucht, der in feuchtem Zustand angewendet wurde. Dies ist aber 
nur bei den sich verhiltnismiafsig leicht reduzierenden Metallen an- 
giingig, da bei den Metallen, die eine gréfsere Verwandtschaft zu 
Sauerstoff haben, trockener Wasserstoff angewendet werden muls. 

Dafs meine analytischen Bestimmungen hinreichende Genauig- 
keit besitzen, mégen einige Analysen, bei denen Kupfer neben 
anderen Metallen bestimmt wurde, beweisen. 


Kupfer und Zink. 


0.3162 g Elektrolytkupfer wurde zusammen mit 0.2512 g che- 
misch reinem, gut gegliihtem Zinkoxyd in Salpetersiéure geliést und 
auf dem Wasserbad eingedampft. Das erhaltene Salzgemenge wurde 
vorsichtig bis zum lebhaften Gliihen erhitzt. Das erhaltene Produkt, 
das aus Kupferoxyd und Zinkoxyd bestand, besafs ein Gewicht von 
0.6474 g. 

Nun wurde 2!/, Stunden allmihlich mit der Temperatur bis 
300° steigend im Wasserstoffstrom erhitzt und dann wieder gewogen. 
Ks ergaben sich 


0.5680 g. 
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Nach einem einstiindigen weiteren Erhitzen ergab sich Gewichts- 
konstanz. Der Gewichtsverlust betrug also 


0.0794 g. 


Es entsprach dies dem vom Kupferoxyd abgegebenen Sauer- 
stoffgehalt, so dafs sich die Menge Kupfer zu 


0.0794-63.6 
f= i6 = 0.3156 g 
berechnet. 
Angewendet waren 0.3162 g. Differenz mithin —0.19 °/ 


/o° 


Kupfer und Eisen. 


0.6184 g Kupfer und 0.2978 g reiner Kisendraht wurden in 
Salzsiure gelést und auf dem Wasserbad eingedampft. Das Salz- 
gemenge wurde mit Wasser aufgenommen und durch einige Tropfen 
Salpetersaure véllig oxydiert. Dann wurde mit Natronlauge in geringem 
Uberschufs gefallt und die Masse erst mit kaltem und dann mit 
heifsem Wasser dekantiert, bis das Filtrat nicht mehr alkalisch 
reagierte. Nun wurde der Niederschlag aufs Filter gebracht, ge- 
trocknet, und nachdem das Filter fiir sich eingeiischert war, die 
(gesamtmasse bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Es ergaben sich 


1.1994 g. 


Diese Menge wurde unter allmahlicher Steigerung der Tempe- 
ratur bis 260° 3 Stunden im Wasserstoffstrom erhitzt. 
Naclf dem Erkalten und langerem Verweilen im evakuierten 
Exsikkator ergaben sich 
1.0437 g. 


Nach weiterem */, stiindigem Erhitzen bei derselben Temperatur 
ergab sich Gewichtskonstanz. Der Gewichtsverlust betrug also: 


0.1557 g. 


Dies ist der Sauerstoffverlust des Kupferoxyds. Wir erhalten 
also fiir Kupfer 
0.1557-63.6 


C= 16 = 0.6189 g. 


Die Differenz zwischen dem gefundenen und angewendeten 
Wert betrigt mithin 


+ 0,08 °/,. 
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Kin dreistiindiges Erhitzen im Wasserstoffstrom bis 600° 
ergab dana 


0.9159 g. 


Wir haben also 0.2975 g Eisen erhalten. Differenz zwischen 
angewendeter und gefundener Menge 


—0.10°/,. 


Kupfer und Nickel. 


Wenn man das im Wasserstoffstrom reduzierte Nickel im Sauer- 
stofistrom bis zur Rotglut erhitzt, bildet sich das griine Nickel- 
oxydul. 

Versuch: 

Angewendet 0.1906 g Nickel, hergestellt durch Reduktion von 
remem Nickeloxyd. Dieses Metall, */, Stunden im Sauerstofistrom 
bis zur Rotglut erhitzt, gab 

0.2504 g. 

Weiteres Erhitzen lieferte 

0.2500 g. 

Dies entspricht 78.62°/, Nickel, wihrend sich fiir das Oxydul 
theoretisch 78.59°/, Nickel ergibt. Differenz 0.03°/,. 

Ks wurden nun 0.4113 g reduziertes Kupfer mit 0.1425 g bei 
nicht zu hoher Temperatur reduziertem Nickel innig gemischt und 
im Sauerstofistrom bis zur Rotglut eine Stunde erhitzt, Es er- 
gaben sich 

0.6960 g. 


Diese Mischung wurde nun 12 Stunden bei 185° im Wasser- 
stofistrom reduziert. Danach fanden sich 
0.5923 g. 
Der Sauerstofiverlust des Kupfers war mithin 
0.1037 g. 
Ks wurden also fiir Kupfer gefunden 


0.1097-63.6 
t= = 0.4122. 
c 16 0.4122 


Angewendet 0.4113. Ditferenz = 0.0009 g = 0.21 "4 
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Bei der Reduktion in der Rotglut ergaben sich dann 






0.5540 g. 






Fiir Nickel wurde also gefunden 















O.1418 g. 


Angewendet 0.1425 g. Dhitlerenz = —OU.0007 g = —0U.49").. 
D + a) i) 


Kupfer und Silber. 


Von dem frither erhaltenen Silberoxyd wurden 0.5676 g mit 
0.1785 g Kupferoxyd innig gemischt und dann 7 Stunden mit all- 


| mihlich steigender Temperatur bis 120° im Wasserstofistrom erhitzt. 
| 4 Es ergab sich dann Gewichtskonstanz zu 

DoD 

, 
| } 0.7069 g. 





Der Sauerstoffverlust des Silbers betrug also 





209 
0.0392 g; 
oder fiir Silber umgerechnet ergibt sich 


0.0392-215.86 yaa. 
L —_— — wile y 
16 - 
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Silber. Der theoretische Wert betrigt 


0.5284 g. 


Differenz = +0.0004 g = +0.08°/,. 
Die véllige Reduktion durch Glihen lieferte 





0.6710 g, 
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d. h. wir bekommen 0.1422 g Kupfer gegeniiber dem theoretischen 
Wert 0.1426 g. 


Differenz = —0.0004 g = —0.28°/. 
; Wenn man eine Lésung von Kupfer- und Silbersalzen durch 


chlorfreie Natronlauge fallt, so wird man die Bestimmung in der 
Weise ausfiihren, dafs man die gut ausgewaschene und getrocknete 
Fillung einfach an der Luft gliiht und dann die Menge wigt. Wir 
haben dabei das Silber schon reduziert. Der Gewichtsverlust im 
Wasserstofistrom lilst nun die Menge Kupfer berechnen. 
Z. anorg. Chem, Bd. 50. 3 
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Zusammenfassung. 


os ile 


ei der Untersuchung iiber die Reduktion von Metalloxyden 


im Wasserstofistrom haben sich folgende Resultate ergeben: 


i. 


Die Reduktion eines jeden Metalloxydes beginnt bei einer 
ziemlich bestimmten Temperatur, der Reduktionstemperatur. 
Bei verschiedenen Oxydationsstufen desselben Metalls wird 
erst die héchste, dann bei einer héheren Temperatur die 
niichst tiefere Stufe reduziert, und so fort (vgl. nachstehende 
‘Tabelle). 





Silber Ag,O—34° Ag,O— 63° 
Kupter. CuQ— 150°(199°) 
H,O 
Wuecksilber . gelb rot 
75° 140° 
Blei PbO, — 189° PbO — 211° Pb,O — 235° 
Kadmium. . CdO — 282° 
Nickel . Ni,O,—188° Ni,O,—198° NiO — 230° Ni,O — 339° 
Kobalt . Co,0,—182° Co,0,—207° | CoO—228° 
Kisen Fe,O, — 287? Fe,0,—305° |FeQ~— ca.370° 
Mangan MnO,—185° | Mn,O,—230° Mn,O,—296° MnO-—ea. 1300° 
Zink ZnO — 454° 
3. Die Reduktionstemperaturen der Oxyde des Silbers, Queck- 
silbers, Kupfers, Bleis, Kadmiums, Nickels, Kobalts, Eisens, 
Mangans und Zinks wurden bestimmt und der Verlauf der 
Reduktion nachgewiesen. 
4. Die Art, wie der Wasserstoff auf die Oxyde derjenigen Me- 


talle einwirkt, deren Verwandtschaft zu Sauerstoff bei ge- 
wohnlicher Temperatur geringer ist, als die des Wasserstofts, 
wurde beim Silberoxyd untersucht. Es ergab sich, dafs durch 
das Oxyd keine spezifisch katalytische Wirkung auf die Re- 
aktionsgeschwindigkeit ausgeiibt werden kann, da es auf ein 
Knallgasgemisch, in dem doch der Druck des Sauerstoffs 
gegeniiber der Dissoziationsspannung des Oxyds bei dessen 
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Reduktionstemperatur viel bedeutender ist, nicht katalytisch 

beschleunigend einwirkt. Man mufs daher wohl annehmen, 
dafs sich bei der Reduktion des Silberoxyds der Wasserstoff 
mit dem vom Oxyd atomistisch abgeschiedenen Sauerstoff 
vereinigt. 

5. Auf Grund der verschiedenen Reduktionstemperaturen wurde 
eine analytische Bestimmung einzelner Metalloxyde neben- 
einander ausgefiihrt, namlich: 

Kupfer— Zink; 

Kupter— Eisen; 

Kupter—Nickel; 

Kupter—Silber. 





Ks sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Professor NerNsT, auf dessen Veranlassung diese Arbeit unter- 
nommen wurde, fiir die trefflichen Ratschlige und das stete Wohl- 
wollen auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank aus- 
sprechen zu diirfen. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1903. 












Die Elektrolyse von geschmolzenem Bleichlorid 


in Ricksicht auf die Beziehung von Stromdichte und Stromausbeute. 
Von 


A. ABPELBERG. 


Mit 10 Fijruren im Text. 


Kinleitung. 


Von den verschiedenen Arbeiten iiber die geschmolzenen Salze, 
die im Ziiricher Elektrochemischen Laboratorium von R. Lorenz und 
seinen Schiilern ausgefiihrt sind, bieten diejenigen von HELFENSTEIN ! 
und von AverBacu® besonderes Interesse fiir vorliegende Untersuchung. 
HeLFENSTEIN untersuchte die Ursachen, weshalb das Farapaysche Ge- 
setz bei der Elektrolyse von! geschmolzenem Bleichlorid, ebenso wie 
von anderen geschmolzenen Salzen in so vielen Fallen scheinbar nicht 
erfiillt ist; und zwar fand ‘er, dafs die Stromausbeuten von Tem- 
peratur, Stromdichte, Klektrodenentfernung, Konstruktion des Appa- 
rates abhingig sind. Die Ursachen der Stromausbeuteverluste sind 
nach ihm die folgenden:, Das Blei besitzt die Eigenschaft, sich 
teils in der Schmelze zu lésen, teils verteilt es sich darin in Ge- 
stalt feiner Nebel (sogenannte Metallnebelbildung) und gelangt so 
durch die Wirbelstrémungen der Schmelze teils an die Anode, teils 
an die Obertliche des [lektrolyten. Durch besondere Trennungs- 
vorrichtungen der Anode und der Kathode ist es HELFENSTEIN ge- 
lungen, diese Fehlerquyllen zu beseitigen und die Giiltigkeit des 
KyarapaAyschen Gesetzes auch hier zu beweisen. HELFENSTEIN hat 
wie Farapay nur die Ausbeuten an der Kathode bestimmt; dagegen 
hat AUERBACH in seiner Arbeit die Stromausbeuten bei der Elektro- 
lyse des geschmolzenen Chlorbleis auch an der Anode bestimmt und 
zwar bei verschiedenen Temperaturen. Dabei hat er gefunden, dals 
eine gewisse Zeit ndtig ist, ehe die Anode sigh mit Chlor gesittigt 
hat, und dafs infolgedessen erst nach einer gewissen Zeit dieselben 
Stromausbeuten wie diejenigen an der Kathode herauskommen. In- 


‘+ Z. anorg. Chem. 23, 255. 


* Z. anorg. Chem, 2%, 1. 
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zwischen hat Lorenz! in verschiedenen Arbeiten die Theorie des 
Reststromes bei geschmolzenen Salzen und im Zusammenhang damit 
jie Theorie der Elektrolyse der geschmolzenen Salze iiberhaupt ent- 
vickelt. Die Elektrolyse von geschmolzenem Bleichlorid ist durch 
folgende Erscheinungen charakterisiert. Das Metall, welches sich 
an der Kathode abscheidet, besitzt, wie soeben auseinandergesetzt, 


die Eigenschaft, sich in der Schmelze zu lésen — vorausgesetzt, 
dafs die Schmelze nicht vorher mit Blei gesittigt war — und sich 


teilweise in Gestalt feiner Nebel in der Schmelze zu verteilen. Diese 
Nebel zeigen sich als schwarze Schlieren, die von dem Regulus auf- 
steigen und durch Diffusion und mechanische und _ thermische 
Wirbelstrémungen an die Anode gelangen. Hier verbinden sich 
dieselben mit dem daselbst in Freiheit gesetzten Chlor (vielleicht 
unter Mitwirkung eines katalytischen Einflusses der Elektrode als 
Kontaktsubstanz) nach der Gleichung Pb + Cl, = PbCl,. Diese 
Wiedervereinigung ist eine der Hauptursachen der Stromausbeute- 
verluste. Auch ein Teil des abgeschiedenen Chlors kann zur Kathode 
gelangen und dort einen dhnlichen Stromverlust hervorrufen; hin- 
gegen ist von HELFENSTEIN nachgewiesen worden, dals dies weniger 
in Betracht kommt. In der Arbeit von SacueEr®? ist nachgewiesen, 
dafs die Metallnebel an der Anode auch als kriftige Depolarisatoren 
wirken und gleichzeitig daher das Potential der Anode erniedrigt 
wird. Der Einflufs, der hierdurch auf die Polarisation ausgeiibt 
wird, ist auch in der Arbeit von O. H. Werper*® untersucht. 

Aus der Erklirung der Stromausbeuteverluste ergibt sich auch 
eine andere Konsequenz, nimlich die folgende. In einem Apparate, 
wo die Metallnebel an die Anode gelangen kénnen, muls die Strom- 
ausbeute in einem gewissen Zusammenhang mit der Stromdichte stehen. 
Wenn eine bestimmte Stromdichte angewendet wird, bedeutet dies 
nach Farapay, dafs in der Zeiteinheit eine bestimmte Menge von Metall 
und Chlor an den Elektroden gebildet wird. Nehmen wir an, der 
Klektrolyt sei mit Nebel vollstindig erfiillt, so wird bei einer be- 
stimmten Temperatur eine bestimmte Menge von Metall und Chlor 
in der Zeiteinheit durch Wiedervereinigung verloren gehen. Die 
Menge, die in der Zeiteinheit an einer chemischen Umsetzung teil- 
nimmt, bezeichnen wir nach WiLHeLMy, ARRHENIUS und vAN’? Horr 


Z. anorg. Chem. 22, 241; 23, 97; 25, 436. 
* Z. anorg, Chem. 28, 385. 
> Z. anorg. Chem. 21, 305, 
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die chemische Geschwindigkeit. Wir kinnen also sagen, dafs eine 
bestimmte Stromdichte, einerseits die Abscheidung einer bestimmten 
Menge Metall und Chlor verursacht, andererseits der Wieder- 
vereinigung eine gewisse Geschwindigkeit verleiht. Die Anderung 
der Geschwindigkeit der Wiedervereinigung mit der Stromstarke ist 
relativ kleiner als die entsprechende Anderung der elektrolytischen 
Abscheidung. Nach dieser Theorie mufs daher die Stromausbeute 
mit steigender Stromdichte steigen, natiirlich unter der Voraus- 
setzung, dals die Versuche unter ganz analogen Bedingungen aus- 
gefiihrt sind. Umgekehrt mufs bei sinkender Stromdichte ein Punkt 
kommen, bei welchem die Geschwindigkeit der Abscheidung ebenso 
grols wird wie die Geschwindigkeit der Riickbildung, und die Strom- 
ausbeute muls daher bei endlichen Stromdichten gleich Null werden. 
Zu allen diesen Vorgiingen gesellt sich, wie schon oben angedeutet, 
noch der Verlust durch Verdampfung des Metalles aus der Schmelze. 
Zieht man diesen in Betracht, so mufs die Stromausbeute schon 
friiher gleich Null werden. Wenn sich nun tatsiichlich die Elektro- 
lyse eines geschmolzenen Salzes nach dieser Theorie verhilt, so ist 
dies ein sehr wichtiger Faktor fiir die Theorie der Zersetzungs- 
spannung der geschmolzenen Salze, worauf SacHErR aufmerksam ge- 
macht hat. Man darf nicht vergessen, dafs bei der Bestimmung 
dieser Zersetzungsspannung in dem _ elektrolytischen Troge ver- 
schiedene Elektrolysierspannungen angelegt werden, wodurch die 
Stromdichte, und dem entsprechend auch die Stromausbeute variiert 
wird. Dieses Phinomen kann die Resultate der Untersuchung der 
Zersetzungsspannung beeinflussen und mufs in Riicksicht genommen 
werden. 


Der Einflufs der Stromdichte auf die Stromausbeute bei der 


Klektrolyse von geschmolzenem Bleichlorid, wurde schon von HELFEN- 
STEIN in seiner Arbeit ganz kurz behandelt, aber nur innerhalb ge- 
wisser Grenzen von 0.5 bis 3 Amp. AveERBAcH hat nur auf den 
Kinflufs der Temperatur bei seinen Ausbeutebestimmungen an der 
Anode Riicksicht genommen. 

Prof. Lorenz stellte mir daher die Aufgabe, diese Liicken aus- 
zufiillen, ebenso die Elektrolyse im Zylindertroge und die Elektro- 
lyse von verschiedenen Mischungen etwas naher zu studieren. 

Die Behandlung der genannten Gegenstiinde ist die Aufgabe 


der vorliegenden Abhandlung. 
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Erste Abteilung. 


Versuche mit geschmolzenem Chlorblei ohne irgend welchen Zusatz. 


A. Versuche im V-Rohr. 


a) Ausbeutebestimmungen an der Kathode. 


Die Versuchsanordnung bei diesen Bestimmungen war im all- 
semeinen dieselbe wie bei Hetrensters. Nur wurde hier bei den 
meisten Bestimmungen auch der Widerstand des Troges und die 
Klektrodenspannung roh gemessen. Aus folgendem Schema ist die 
Schaltung ersichtlich. 










































































Fig. 1. 


Von der Akkumulatorbatterie B, aus welcher eine Spannung 
von bezw. 24, 8 oder 4 Volt entnommen werden konnte, liuft der 
Strom zuerst durch zwei Regulierwiderstinde von bezw. 24 (R,) und 
12 2 (R,), dann durch einen Kurbelrheostat R, von etwa 1 $2, 
durch welchen die feinere Kinstellung der Stromstirke moglich wird. 
Dann geht der Strom durch zwei gewéhnliche Kupfervoltameter k, 
und K,, gelangt zu der Kathode und durch den elektrolytischen Trog 
zur Anode, von da aus durch einen genauen Widerstand W von 
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bezw. | oder 10 2, tiber welchen ein genaues Voltameter geschaltet 
ist, weiter durch einen Stromschliissel S und kehrt nach der Batterie 


zuriick. Von den beiden Elektroden gehen zwei Drihte zu der 


Wippe U,, die mit der Wippe U, verbunden ist. Durch die 
Wippe U, kénnen die beiden Elektroden, einerseits mit dem Volta- 
meter V,, andererseits mit einer Waearsronschen Briickenkombi- 
nation Wh verbunden werden. Die Stromstiirke wurde durch das 
Voltmeter V,, das iiber einen bekannten Widerstand geschaltet 
war, gemessen, und zwar wurde 1 Ohm fiir Stromstirken iiber 
0.5 Amp. verwendet, 10 Ohm dagegen bei niedrigeren Stromstarken, 
wobei also jeder grofse Teilstrich 0.1 Amp. anzeigte. Bei ganz 
kleinen Stromstirken von 0.01 Amp. und darunter wurde das Volt- 
meter direkt in die Leitung geschaltet, auf diese Weise konnte man 
nimlich, da der innere Widerstand des Voltmeters bekannt war, 
die Stromstiirke ganz genau einstellen. Bei allen Ausbeutebestim- 
mungen wurde die durchgegangene Strommenge mittels zweier 
\uptervoltameter gemessen, und zwar waren diese bei einer Strom- 
stirke von 2 Amp. und daritber nebeneinander, sonst nacheinander 
geschaltet. In letzterem Falle diente das zweite Voltameter zur 
\ontrolle des ersten. Fiir Stromstiirken von 0.1 Amp. und darunter 
wurde anstatt dieser Kupfervoltameter ein kleines Kupfervoltameter 
verwendet, dessen Kupferplatte nur eine Gesamtoberfliche von etwa 
25 qem besafs. Die aus den ausgeschiedenen Mengen Kupfer be- 
rechneten Stromstiirken differierten nur im allgemeinen 1—2°/, von 
den Stromstiirken, die das Voltmeter angab. Die Elektroden- 
spannung konnte durch ein genaues Voltmeter abgelesen werden. 
Dieses Voltmeter besals eine Skala, worauf jeder kleine Teilstrich 
0.05 Volt betrug, so dafs eine Ablesung von 0.01 Volt méglich war. 
Der Widerstand des Troges wurde nach der KonnLrauscuschen 
Wechselstrommethode gemessen. Die Tonminima waren ganz deut- 
lich, so dafs der Widerstand mit einer Genauigkeit von 0.2 Ohm 
bestimmt werden konnte. Die ‘lemperaturmessung geschah mittels 
eines ‘Thermoelementes nach LE CuHatTeLieR, von KErsER und SCHMIDT, 
bestehend aus einem Platin- und Platinrhodiumdraht, die an einem 
Icnde verschmolzen waren. Die beiden Drihte des Thermoelementes 
waren mittels eines Glasrohres voneinander getrennt und durch 
ein weiteres, zugeschmolzenes Glasrohr gegen die Kinwirkung der 
Schmelze geschiitzt, wie dies in der Arbeit von Czeprmyskt! an- 
gegeben ist. 


* anorg. Chem. 19, 219. 
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Der Ofen war von derselben Konstruktion, wie derjenige von 
HeLFENSTEIN, er besteht aus einem trapezférmigen Kasten aus Eisen, 
Jer innen mit Asbest ausgekleidet ist. Mittels einer beweglichen 
Tir kann die Temperatur genau reguliert werden. Als Heizvor- 
richtung diente ein starker Teclubrenner. Der Zuleitungsschlauch 
war mit einem Quetschhahn versehen, so dals die Einstellung der- 
selben Temperatur schnell vor sich gehen konnte. Als elektro- 
lytischer Trog diente ein rechtwinkliges V- Rohr aus schwer schmelz- 
barem Glas. Die innere Rohrweite betrug 18—20 mm. Da das 
Rohr oft zersprang, wurde versucht, immer Rébren von demselben 
iameter zu verwenden, um eine médglichst grofse Gleichmiilsigkeit 
bei den verschiedenen Versuchen zu erzielen. Hier sei bemerkt, 
dafs das Rohr gew6hnlich am Anodenschenkel zersprang, und scheint 
es, als ob die roten Ringe von Bleioxydverbindungen, welche gerade 
oberhalb der Schmelze sich bilden, das Glas ein wenig angreifen 
und das Zerbrechen verursachen. 

Die Elektroden waren Kohlenstiibe von 4 mm Durchmesser. Die 
Kathode ruhte immer auf dem Boden des Rohres, die Anode war 
gewohnlich 35 mm vom Boden entfernt. Der Abstand der Elek- 
troden wurde, wie HELFENSTEIN beschreibt, so bestimmt, dals man 
die Anode gegen die Kathode anstiefs und dann mafs, wie weit die 
Klektrode aus dem Klemmer hinausragte, wonach man die gewiinschte 
Kntfernung einstellte. Das Chlorblei, das zur Verwendung kam, 
war ein Priparat von Merk; es wurde wegen der Léslichkeit des 
Bleis in der Schmelze vorher iiber Blei geschmolzen. Bei allen 
Versuchen wurde immer eine gleiche Menge Chlorblei verwendet, 
so dafs, da das Rohr denselben Diameter besals, stets die Hohe 
der Chlorbleischicht die gleiche war. Wie HELFENSTEIN gezeigt hat, 
spielt niimlich diese Héhe der Chlorbleischicht eine gewisse Rolle 
bei den Ausbeutebestimmungen. 

Der Bleiregulus wurde in folgender Weise behandelt: Zuerst 
wurde das meiste den Regulus umgebende Chlorblei durch Schlagen 
und Driicken mittels eines Glasstabes entfernt, worauf das noch an- 
haftende Chlorblei durch das Hineinbringen des Regulus in heifses 
Wasser aufgeliést wurde. Nach vollstiindiger Reinigung wurde der 
Regulus zwischen Fliefspapier getrocknet, in den Exsikkator gebracht 
und gewogen. Nachdem jetzt die Bedingungen festgestellt waren, 
wurde zu den Versuchen geschritten. 

Zuerst wurden einige Versuche ausgefiihrt, um Ubung bei der 
Hantierung des Apparates zu bekommen. Nacbher wurden bei einer 










a= 2 = 


Stromstirke von 3 Amp. 4 Parallelversuche gemacht, um zu sehen, 
wie die Ubereinstimmung wird. Als geeignete Temperatur wurde 
600° gewihlt, und wurde diese Temperatur bei allen spateren Ver- 
suchen beibehalten. Der Elektrodenabstand betrug 35 mm. Die 
Zeit der Elektrolyse war 40 Minuten. 

Die gefundenen Stromausbeuten waren die folgenden: 


93.2, 93.8, 94.3 und 94.2 °),. 


Wie man sieht, stimmen diese Werte ziemlich gut tiberein. Bei 
diesen Untersuchungen wurde das bei friheren Versuchen zuriick- 
vebliebene Chlorblei von neuem verwendet und das zersetzte Chlor- 
blei durch das tiber Blei geschmolzene ersetzt. Hier sei bemerkt, 
dafs die schwarzen Metallnebel — nach meiner Erfahrung — bei 
der Erstarrung der Schmelze nur teilweise wieder in den Regulus 
gehen, vielmehr andererseits zum Teil in der erstarrten Masse 
zuriickbleiben, was man beim Herausnehmen des Regulus beobachten 
kann. Dieses Zuriickbleiben der Metallnebel mufs eine gewisse 
Rolle bei den Stromausbeutebestimmungen spielen, und zwar kann 
man hier eine von den Ursachen zu den schwankenden Werten der 
parallelen Versuche voraussetzen. Als andere vielleicht noch wich- 
tigere Ursache sind wohl die kleinen Temperaturschwankungen., 
welche Strémungen in der Schmelze hervorrufen, anzusehen. Ebenso 
spielt es auch eine gewisse Rolle, ob die Anode bei den vergleichen- 
den Versuchen stets genau die gleiche Lage in der Schmelze ein- 
nimmt. Aus diesen Griinden stimmen die Parallelversuche bei den 
kleinen Stromdichten weniger gut untereinander itiberein. 

_ Nachher wurde zur Ausfiihrung der Versuchsreihen geschritten. 
Da HeLFENSTEIN schon einige Ausbeuteversuche bei héheren Strom- 
stirken — bis zu 5 Amp. — gemacht und dabei gefunden hatte, 


dafs die Ausbeutekurve allmihlich steigt, boten diese Teile der 
Kurve kein besonderes Interesse. Dagegen war der Verlauf der 


Kurve bei kleineren Stromdichten noch nicht untersucht. Die folgende 
Versuchsreihe zeigt, wie die Stromausbeuten sich auch bei niedrigeren 
Stromdichten verhalten. 


(S. Tabelle, S. 43.) 


In der nebenstehenden Kurventafel sind die Stromstirken als 
Abszissen, die entsprechenden Ausbeuten als Ordinaten eingetragen. 
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Mittel 


95.3 °/4 
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72.8 
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Elektrodenabstand 35mm. Zeit 40 Minuten. 


Klemmenspannung 


5.30 Volt 
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An diesem Kurvenbild sieht man ganz deutlich, wie die Strom- 


ausbeuten sich bei verschiedenen Stromstirken verhaiten. 





Die untere 
Kurve ist diejenige, die Henrensrertn bei derselben Temperatur ge- 


funden hat. Wie man sieht, liegen seine Werte ein wenig niedriger 
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als die meinigen. Die Ursache hierzu ist wohl darin zu suchen. 
dals die iibrigen Versuchsbedingungen, wie die Rohrweite, die Hiéhe 
der Chiorbleischicht, die Elektrodendicke wahrscheinlich nicht die- 
selben waren. Ubrigens sei bemerkt, dafs meine Werte als Mitte! 
aus drei Parallelversuchen genommen sind, wiihrend diejenigen von 
HeLPENsteIN einzelne Beobachtungen reprisentieren. Der Wert fiir 
die Stromausbeute bei 3 Amp. liegt etwas niedriger als bei 2 Amp. 
und zwar liegt der Grund wahrscheinlich darin, dafs die Versuche 
bei 3 Amp. in einem weiteren Rohre und mit etwas dickeren Elek- 
troden ausgefiihrt wurden, so dafs der erhaltene Wert nicht mit 
den Werten der Versuchsreihe ganz vergleichbar ist. 

Wie aus der Kurventafel hervorgeht, hat also bei niedrigen 
Stromdichten eine Anderung der Stromstirke eine sehr grofse Kin- 
wirkung auf die Stromausbeute. 0.05 Amp. war die niedrigste 
Stromstirke, bei welcher man arbeiten konnte, denn schon hier war 
der Bleiregulus so klein — er betrug nur etwa 15 mg — dals die 
Genauigkeit der Bestimmung nicht grofs sein diirfte. 

Aufserdem werden diese Bestimmungen bei kleinen Stromdichten 
auch dadurech ungenau, dals das abgeschiedene Blei sich nicht in 
einem kleinen Regulus, sondern oft in mehreren Stiickchen ansammelt. 

Kxtrapoliert man die erhaltene Kurve, so geht sie nicht durch 
den Nullpunkt, sondern schneidet die Abszissenachse bei ungefiihr 
0.02 Amp. Es bedeutet dies, dafs bei einer Stromstirke von 
0.02 Amp. kein Blei erhalten wird, d. h. dafs bei dieser Stromdichte 
die Verluste, sowohl diejenigen, welche durch den Reststrom wie 
auch durch Abdampfung des Bleis aus der Schmelze verursacht 
sind, gleich grofs sind, wie das durch die Elektrolyse abgeschiedene 
Blei. Hieraus wird natiirlich der Schlufs zu ziehen sein, dafs bei 
der Elektrolyse von geschmolzenem Chlorblei immer eine Minimal- 
stromstirke vorhanden sein mufs, um iiberhaupt eine Ausbeute zu 
bekommen. Immerhin ist diese Minimalstromstirke nicht fiir alle 
Versuchsanordnungen die gleiche, sondern sie wird kleiner, je 
giinstiger die Bedingungen fiir die Stromausbeute sind, und um- 
gekehrt. 

Bei diesem Versuche wurde auch der innere Widerstand des 


elektrolytischen Troges gemessen und zwar vor jedem Versuch, nach 
dem die Temperatur des Bades einige Zeit konstant gehalten war. 
Ks wurde immer beinahe derselbe gefunden und schwankte nur 
zwischen 2.0—2.1 Ohm. Ebenso wurde die Klemmenspannung ab- 
gelesen. Diese war bei Stromstarken bis 0.8 Amp. von Anfang an 
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der Elektrolyse konstant, schwankte nur bisweilen etwas hin und 
her infolge St6érungen im elektrolytischen Troge. Bei 0.3 Amp. und 
darunter dauerte es eine gewisse Zeit, ehe die Spannung das Maxi- 
mum erreicht hatte. So z. B. zeigt folgende Serie bei 0.1 Amp. 
wie die Spannung allmiahlich ansteigt. Jede fiinfte Minute wurde 
die Klemmenspannung abgelesen: 0 1.05; 5 1.15; 10 1.82; 15 1.35; 
20 1.388; 25 1.40. Diese Erscheinung beruht ja darauf, wie SACHER 
in seiner Arbeit gezeigt hat, dafs ein Polarisationsmaximum sich 
ausbildet, dessen Wert beinahe konstant ist, nimlich ungefahr 
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Fig. 3. 


1.25 Volt; um dieses Maximum zu erreichen, ist aber bei schwachen 
Strémen eine gewisse Zeit nétig, da nimlich hier die Bildung der 
beiden Potentiale langsam vor sich geht. Bei den Stromstirken 
von 0.05 und 0.03 wurde das Polarisationsmaximum nicht erreicht. 
Hier war also die depolarisierende Wirkung der Metallnebel relativ 
stirker. Trigt man in einer Kurventafel die Klemmenspannungen 
als Abszissen und die entsprechenden Ausbeuten als Ordinaten ein, 
so bekommt man ein Kurvenbild von ungefihr demselben Aussehen 
wie das oben gezeichnete. Siehe Fig. 3. Die Klemmenspannungen 
repriasentieren eine Summe vom Produkte der Stromstiirke in den 
Widerstand und von der Polarisation, also F = Jw + 6. w war hier 
konstant. Wenn man auch hier die Kurve extrapoliert, so findet 
man, dafs sie auf einem Abstand von etwa 0.6 Volt die Abszissen- 
achse schneidet, d. h. bei einer Klemmenspannung von 0.6 Volt und 
einem Widerstand von 2.0 Ohm, d. i. bei einer Polarisation von 
0.56 Volt, wird die Stromausbeute gleich Null. Bei dieser Extra- 
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polation ist die Minimalstromstarke von ca. 0.02 Amp. zu Grunde 
gelegt, also 0.6 — 0.02 «x 2 = 0.56. Dieser Wert 0.6 Volt 
entspricht der Minimalstromstirke von 0.02 Amp. und ist nur giiltig 
unter den hier befolgten und oben genau angegebenen experimentellen 
Bedingungen. Man kann also hier von einer Minimalspannung 
sprechen, unter welcher keine Ausbeute zu erhalten ist. Diese 
Minimalspannung wechselt nach den Versuchsbedingungen und ist 
nicht mit einer Zersetzungsspannung zu verwechseln. 

Wie oben gesagt, waren die bei den niedrigen Stromdichten 
erhaltenen Reguli sehr klein, so dafs unter 0.03 Amp. keine Be- 
stimmungen gemacht werden konnten. Um mit gréfseren Quantititen 
arbeiten zu kénnen und gleichzeitig zu sehen, ob die Ausbeuten von 
der Zeit abhiingig sind, wurde eine Versuchsreihe ausgefiihrt, wobei 
die Klektrolysierdauer 160 Minuten betrug. Diese Versuche wurden 
sonst unter ganz denselben Bedingungen angestellt. 


Temperatur 600°. Elektrodenentfernung 35 mm. Zeit 160 Minuten. 


Stromstirke Ausbeute Mittel Klemmenspannung 
2 Ampére ine "le 94.2 %/, 5.60 Volt 
1 . a 92.1 8.40, 
0.5 , a 90.9 2.85 
O35 5 + 89.5 194 ,, 
| oe 77.0 , 
os. 4 eg: 64.3 144 ,, 
0.05 ,, poe 41.6 0.83 ,, 
0.08 ,, ye 15.8 0.58 i, 


Aulserdem wurden zwei Versuche bei 0.01 Amp. ausgefiihrt, 
aber kein Regulus konnte bei diesen Versuchen erhalten werden. 
Trigt man diese Werte und zum Vergleich die vorher erhaltene 
Kurve in eine Kurventafel ein (Fig. 4), so findet man, dafs bei den 
héheren Stromdichten die beiden Kurven sich nahezu decken, da- 
gegen weichen sie voneinander ab da, wo sie sich hauptsachlich 
kriimmen, und decken sich wieder im Gebiete der niederen Strom- 
dichten. Es ist dies wohl nur auf Versuchsfehler zuriickzufiihren. 
Wie schon erwihnt, wurde die Chlorbleimasse von einem Versuch 
zum niichsten verwendet, dies kann vielleicht bei niedrigen Strom- 
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sehten, wo der Regulus sehr klein ist, Unregelmifsigkeiten ver- 
vrsachen. Um das zu vermeiden, wurde eine neue Versuchsreihe 
hei den niedrigen Stromdichten ausgefiihrt, wobei stets neues tiber 
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Blei geschmolzenes Chlorblei verwendet wurde. Im iibrigen waren 
die Bedingungen dieselben. 


Temperatur = 600°. Elektrodenentfernung 35 mm, Zeit 160 Minuten. 


Stromstirke Ausbeute Mittel Klemmenspannung 
0 
0.3 Ampére 85.8 °/, 83.8 9), 1.90 Volt 
81.9 
0.1 74.9 - 
” bingy 16.4 , eo 
0.03 - 65.6 se 
65.0 69.2 0.84 99 
ame. 53.3 bs 7 
52.6 23.0 O.048 9 
0.02, 39.9 ; 
42.3 41.1 0.49 ,, 
0.01, 2.0 
0.0 1.0 0.45 - 


Bei dem ersten Versuche bei 0.01 Amp. wurde ein sehr kleiner 
Regulus, dessen Gewicht nur 2 mg betrug, erhalten; bei einem 
zweiten Versuche konnte gar kein Regulus beobachtet werden, Die 
erhaltenen Mittelwerte liegen — der Wert bei 0.3 Amp. aus- 
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genommen — hodher als die entsprechenden Werte in der voriger 
Reihe. 


Kine Kontrolle bei allen diesen Versuchen ist diejenige, dals 
der Bleiverlust in Gramm ausgedriickt, bei einer héheren Strom- 
dichte gréfser sein muls, als der Verlust bei einer niedrigeren 
Stromdichte. Ist dies nicht der Fall, so miissen irgendwelche Un- 
regelmilsigkeiten vorhanden gewesen sein. Vergleicht man die letzte 
Reihe in dieser Hinsicht mit den entsprechenden Werten von der 
vorigen Reihe, so ergibt sich das folgende. 


Reihe I. Reihe LI. 
Stromstirke Verlust Stromstiirke Verlust 
0.5 Amp. 0.4668 g 0.5 Amp. 0.4668 g¢ 
08 , 0.3368 0.5108 
0.2 = 0.4939 0.2 - — 
| a 0.8875 i 0.2644 
0.05 ,, 0.2560 0.05 ,, 0.1900 
0.03, 0.2667 0.08 _ ,, 0.1721 
0.02 ,, 0.02 ,, 0.1262 
0.01 .. 0.0991 Sen « 0.0991 


Unter Verlust ist hier die Differenz zwischen der nach dem 
larapAyschen Gesetze berechneten Menge und der gefundenen an- 
gegeben. 

Der Wert bei 0.5 Amp. ist in der Reihe Il derselbe wie in 
Reihe | angenommen. 

Wie man sieht, verhalten sich die Verluste in der Reihe | 
ziemlich unregelmiilsig, dagegen in der Reihe I] geht es deutlich 
hervor, wie der Bleiverlust mit sinkender Stromstirke abnimmt. 
Zwar scheint der Wert bei 0.3 Amp. in Reihe Il etwas zu hoch zu 
sein und dirfte der Mittelwert aus beiden Reihen, d. h. 0.4238 ent- 
sprechend einer Stromausbeute von 86.7°/, als richtiger betrachtet 
werden. ‘Trfigt man so mit dieser Korrektion die letzte Reihe 
in die Kurventafel ein, so bekommt man ein Kurvenbild, das im 
Gegensatz zu dem vorigen recht regelmifsig verliuft. (Siehe Fig. 5. 

Die Werte bei Stromdichten tiber 0.38 Amp. sind aus der 
Reihe Il genommen. Die gestrichelte Kurve ist diejenige, welche 
bei der Stromdauer von 40 Minuten erhalten wurde. Aus dem 
Vergleich geht hervor, dafs die beiden Kurven ungefihr denselben 
Verlauf haben. Nur sind die Werte in der letzten Kurve bei den 


niedrigen Stromdichten etwas héher. 
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4 Hier sei nochmals bemerkt, dafs bei allen diesen Ausbeute- 
> —_ hestimmungen bei niedrigen Stromstirken schon kleine Schwankungen 
' jer Temperatur oder der Stromstiirke von bedeutend gréfserer Kin- 
. wirkung auf die Stromausbeute sind, als bei héheren Stromstirken. 
’ Wenn man hier wie vorher die Kurve extrapoliert, erhalt man bet 
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Fig. 5. 


dem Schnittpunkt der Abszissenachse die Stromstiirke, bei welcher 
die Ausbeute gleich Null wird, in diesem Falle ungefiihr 0.01 Amp. 
Um die entsprechende Minimalspannung zu finden, tragen wir die 
Ausbeuten nach der Elektrodenspannung ein. (Fig. 6.) 
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Wir bekommen dann eine Spannung von ungefahr 0.45 Volt, 
oder nach Abzug des Gliedes i-w die Polarisation von 0.43 Volt. 

Ks diirfte hier noch einmal betont werden, dafs die Werte der 
Minimalstromstarken und Minimalspannungen keine allgemein giiltige 
Bedeutung haben, sondern, wie aus den angefiihrten Beispielen 
deutlich hervorgeht, von den Versuchsbedingungen abhingen. Im 
GGegensatz hierzu steht die Exaktheit, mit welcher sich die Polari- 
sation von ca. 1.25 Volt unabhingig von den Versuchsbedingungen 
bei den hohen Stromdichten einstellt. Man maufs sich also vor- 
stellen, dafs unter verschiedenen Bedingungen, sei es andere Tem- 
peratur, seien es andere Elektrodenentfernungen, verschiedene Kurven 
herauskommen, welche verschiedene Minimalstromstirken und Mini- 
malspannungen bedingen. Doch diirfte nach den Versuchen von 
lleLFENSTEIN in dieser Richtung anzunehmen sein, dafs die Kurven 
von gleichem allgemeinen Charakter wie die gefundenen sein werden. 


b) Ausbeutebestimmungen an der Anode. 


In dem ersten Teile dieser Abhandlung ist die Anderung der 
Bleiausbeute bei Anderung der Stromdichte festgelegt. Da aber 
besonders bei den niedrigen Stromstirken die Ausbeutebestimmungen 
un der Kathode nicht nur von dem Reststrom, sondern auch von 
anderen Verlustquellen, wie der Abdampfung des Bleis aus der 
Schmelze, dann Zuriickbleiben der Bleinebel in der Schmelze ab- 
hiingig sind, so war es yon besonderem Interesse, zu wissen, wie 
die Stromausbeutekurve fiir die Anode aussieht. Man kénnte sich 
denken, dals man hier Ausbeuten bei relativ niedrigeren Strom- 
stiirken erhalten kénnte, da ja die Léslichkeit des Chlors in der 
Schmelze sehr gering ist und da von einem analogen Verluste wie 
die Abdampfung des Bleis beim Chlor nicht die Rede sein kann, 
wodurch also nur der Verlust durch den Reststrom in Betracht 
kommen sollte. Wie sich aber spiiter zeigen wird, kommen andere 
Umstinde bei der Ausfiihrung der Bestimmungen hinzu, welche 
eine weitere Vertolgung der unteren Teile der Ausbeutekurve er- 
schweren. Durch die Arbeit von AvERBACH im hiesigen Labo- 
ratorium war es ermdglicht, die Versuche sofort anzufangen. AUER- 
BpacH hatte niimlich die Bedingungen festgestellt, unter welchen man 
den Bleiausbeuten entsprechende Werte an der Anode erhalten 
kénnte. Es hat sich niimlich gezeigt, dafs durch die Léslichkeit 
des Chlors in der Kohlenanode die Chlorausbeuten zuerst niedriger 
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js die Bleiausbeuten werden und dafs erst nach der vollstandigen 


Sittigung der Elektrode! dieselben Ausbeuten herauskommen. Nach 
einer Angabe muls man daher den Strom zuerst wiihrend einer 
vewissen Zeit durchgehen lassen und erst, wenn die Sittigung der 
\node erreicht ist, die Ausbeute bestimmen, um entsprechende 
Werte an der Anode und der Kathode zu bekommen. 

Die Versuchsanordnung war im allgemeinen dieselbe, wie bei 
AverBacH. Die beiden Schenkel des Y-Rohres waren hier etwas 
linger als gewéhnlich; das Kiihlen des oberen Teiles des Anoden- 
schenkels war nicht nétig, da nur bei 600° gearbeitet wurde. 
Beide Schenkel waren durch Zapfen geschlossen. Durch den doppelt- 
vebohrten Kautschukzapfen des Kathodenschenkels kamen die Kohlen- 
kathode und das Thermoelement. In dem Anodenschenkel wurde 
zuerst ein Kautschukzapfen verwendet, wie AUERBACH vorschreibt, 
aber spiiter wurde ein gew6hnlicher Korkzapten vorgezogen, da der 
Kautschuk allmihlich etwas durch das Chlor angegritien wurde und 
infolgedessen nicht gut fungierte. Durch diesen doppeltgebohrten 
Zapten kam die Kohlenanode und ein einfaches Chlorableitungs- 
rohr. Die Dichtung der Anode mit Stanmiol und Siegellack, um 
das Hinausdiffundieren des Chlors zu verhindern, ist durch die Be- 
schreibung und die Abbildung in der Abhandlung von AvrkBacu* 
deutlich gemacht. Um das Chlor aufzufangen, wurde eine Jod- 
kaliumlésung verwendet, und es wechselte dabei der Gehalt an 
Jodkalium je nach der angesetzten Stromstirke, und zwar so, dals 
immer genug Jodkalium vorhanden war, um das gebildete Jod auf- 
zulésen. Das Chlorableitungsrohr wurde zuerst in die Jodkalium- 
‘isung, welche sich in einer Retorte betand, deren Bauch in die 
Hohe ragte, hineingefiihrt. Es zeigte sich aber spiiter vorteilhafter, 
be. den niedrigen Stromstiirken, wo die Chlorentwickelung ganz 
schwach war, die Anordnung, um das Chlor aufzufangen, etwas zu 
indern. Bei der schwachen Chlorentwickelung wurde niimlich die 
Jodkaliumlésung in das Glasrohr hinaufgesogen, wobei also de. 
Uruck des gebildeten Chlors nicht grofs genug war, um die Lésung 
in die Retorte zuriickzutreiben. Die Chlorabsorption wurde hier- 


' Vergl. Handbuch der spez. Elektrochemie von Dr. H. Danneen, Ltg. 1, 
». 24. Hier sind die Einfliisse von gelistem Wasserstot® auf die Polarisation 
kapazitit der Elektrode in ganz gleicher Weise beschrieben, wie dies Auersacu 
und SACHER an der Anode fiir Chlor und Kohlenstott nachgewiesen habe. 
* 4, anorg. Chem, 28, 20. 
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durch in gewissem Grade verhindert. Ebenso wurde die Schmelze 
immer bei dieser Anordnung in den Kathodenschenkel etwas _hin- 
aufgetrieben, wodurch die Elektrolyse nicht ganz regelmafsig vor 
sich gehen konnte. Um diese Unregelmifsigkeiten zu _beseitigen, 
wurde spiiter eine tubulierte Retorte verwendet. In dem Tubulus 
war ein durchbohrter Gummizapfen angebracht und durch diesen 
fihrte das Ableitungsrohr hinein. Bei den Versuchen wurde zuerst 
das Rohr in den Tubulus hineingebracht und dann die Retorte mit 
Jodkaliumlésung gefiillt, so dafs die Rohrspitze iiber die Flissigkeit 
ragte, aber doch so, dafs der Retortenhals mit der Lésung gefiillt 
war. Auf diese Weise wurden die obengenannten Ubelstinde ver- 
mieden. Nach jedem Versuche wurde die ganze Lésung in der 
Retorte mit '/,,-norm. arseniger Lésung titriert, woraus sich das 
abgeschiedene Chlor leicht berechnen lifst. Die Versuche wurden 
in folgender Weise ausgefiihrt: Zuerst wurde ein Strom von 2 Amp. 
Wiihrend einer Stunde durchgelassen, wobei das Chlor nicht autf- 
cefangen wurde. Nach dieser Zeit konnte man nach der Erfahrung 
von AvrERBACH sicher sein, dafs die ganze Luftmenge aus dem 
Anodenschenkel ausgetrieben war und dafs die Sattigung der Anode 
mit Chlor erreicht war. Der Strom wurde jetzt ausgeschaltet und 
hierauf wurde eine Kupferplatte in das Kupfervoltameter hinein- 
gebracht und das Chlorableitungsrohr in die Retorte hineingefihrt. 
Dann wurde der Strom wieder geschlossen und die Elektrolyse 
wihrend einer bestimmten Zeit gehen gelassen; nachher wurde 
wieder ausgeschaltet, eine neue Kupferplatte eingesetzt und wieder 
elektrolysiert u.s. w. Die Elektrolysierzeit, welche bei diesen Ver- 
suchen keine Rolle spielen kann, war nicht dieselbe bei allen Strom- 
stirken, sondern wurde bei den niedrigeren etwas linger gewiblt, 
um genauere Werte zu bekommen. 


(S. Tabelle, S. 53.) 


Unter 0.03 Amp. konnte nicht mit Genauigkeit gearbeitet werden. 
da hierbei die Chlorentwickelung so gering war, dafs etwaige Fehler- 
quellen, welche von Temperaturschwankungen oder von einer nicht 
vollstiindigen Dichtung des Korkzapfens herriihren, hier zu viel in 
Betracht kommen. 


Durch diese Versuche ist es zwar nicht gelungen, die niedrigen 
Teile der Stromausbeutekurve weiter zu verfolgen als bei den vorigen 
Versuchen, es ist aber die Anderung der Stromausbeute bei Anderung 
der Stromdichte auch fiir die Anode festgelegt worden. In der 
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nachstehenden Kurventafel (Fig. 7) sind die erhaltenen Werte einge- 
tragenund zum Vergleich auch die oben (Fig.5) erhaltenen Bleiausbeute- 
kurven. Aus diesem Vergleich geht hervor, dafs bei héheren Strom- 
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dichten beinahe dieselben Werte herauskommen, dagegen bei niedrigen 
Stromdichten die Ausbeuten in regelloser Weise voneinander diffe- 
rieren. Die Erklarung hierfiir liegt wahrscheinlich darin, daly 
die Bedingungen, unter welchen die Kurven aufgenommen sind, fiir 
die Anode und Kathode nicht ganz dieselben sind. 

Der Unterschied liegt in folgendem: Bei der Bestimmung der 
Bleiausbeute ist die Anode von vornherein nicht mit Chlor gesittigt, 
bei der Bestimmung der Chlorausbeute ist intolge der voran- 
gegangenen Elektrolyse dies der Fall. Infolgedessen befinden sich 
die Anoden bei beiden Versuchsreihen in verschiedenen Zustiinden, 
die bei den niedrigeren Stromdichten das Resultat besonders stark 
beeintlussen werden. Die tatsichlich vorhandene Verschiedenheit 
in den Zustinden der Anoden ist wahrnehmbar an der Grédlse 
der Polarisation, welche bei den Bestimmungen der Bleiausbeute 
einerseits und der Chlorausbeute andererseits bei den Versuchen 
gemessen werden. Die Polarisation ist niimlich in letzterem Falle 
infolge der gewithiten Versuchsbedingungen fast unabhiingig von der 
Stromstiirke, im ersteren Kalle aber bei den kleineren Stromdichten 
davon abhingig. Dies liegt daran, dafls bei der Chlorbestimmung 
der Gasraum vollstiindig mit Chlor gefiillt ist und solcherart eine 
regelrechte Gaselektrode gebildet ist. Auch wenn der Strom aus- 
veschaltet ist, zeigt infolgedessen das Voltameter lange Zeit cine 


Spannung von etwa 1.25 Volt an. 


B. Versuche im Zylinderrohre. 


Aus den mitgeteilten Untersuchungen geht deutlich hervor, wie 
die Stromausbeuten in einem V-Rohr bei verschiedenen Stromdichtev 
sich verhalten. Dagegen ist es nicht sofort klar, ob dasselbe Re- 
sultat auch in einem anderen Apparate erhalten wird. Um dies zu 
untersuchen, lag es nahe, die Verhaltnisse in dem zylinderformigen 
Troge zu studieren, und dies besonders, weil HELFENsTEIN! bei 
einer Versuchsreihe, die er in diesem Troge ausgefiihrt hat, zu 
einem Resultate gelangt ist, das nach den gewonnenen Erfahrungen 
héchst unwahrscheinlich schien. Er hatte namlich gefunden, dats 
in einem sehr engen Zylinderrohre und mit sehr kleiner Elektroden- 
entlernung die Stromausbeuten mit steigender Stromdichte abnahmen. 


' Z. anorg. Chem, 23, 295. 
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Die Erklirung hierfiir sollte nach ihm die sein, dafs die Wieder- 
vereinigung von Blei und Chlor in diesem Apparate bei grélseren 
Stromdichten sofort vor sich gehen kénnte, wihrend bei kleineren 
Stromdichten eine gewisse Zeit nétig sein sollte, ehe die Wieder- 
vereinigung eintritt, und dals infolgedessen die Stromausbeuten hier 
grofser werden sollten. 

Bei den &bnlichen Versuchen, welche angestellt wurden, wird 
es klargelegt werden, wie HELFENSTEIN zu seinem Resultate ge- 
kommen ist. Zuerst aber sind einige Versuche zu nennen, welche 
in einem schief stehenden Zylinderrohre ausgefiihrt wurden. 


Versuche in einem schief stehenden Zylinderrohre. 


Versuchsanordnung. 


Der elektrolytische Trog war ein gewéhnliches, schwer schmelz- 
bares Rohr, das an einem Ende zugeschmolzen war. Die Neigung 
des Rohres war etwa 50” gegen die Ebene des ‘Tisches. Die Rohr- 
weite war dieselbe wie friiher, d. h. I8—19 mm. Als Ofen diente 
hier ein mit Asbest inwendig ausgefiitterter Eisenschirm, der in 
einem Halbkreis gebogen war und mittels einer am Schirm an- 
gebrachten Kisenstange an einem Stativ befestigt war. Uber den 
Schirm kam eine durchbohrte Asbestplatte, um den oberen Teil des 
Rohres vor der Hitze zu schiitzen. Als Heizquelle diente ein Teclu- 
brenner wie vorher. Die Elektroden waren in einem Elektroden- 
halter nach Lorenz! befestigt. Die Einstellung der Elektroden 
konnte analog wie friiher ausgefiihrt werden. Die EKlektroden wurden 
bei diesen Versuchen so eingestellt, dals sowohl die Anode wie die 
Kathode 50 mm vom Boden des Rohres entfernt waren. Die an- 
gewandte Bleimasse betrug 120 g. Im iibrigen waren die Versuchs- 
bedingungen dieselben wie vorher. 

Die Temperatur war 600° wie gewodhnlich. Elektrolysierzeit 

- 40 Minuten. 

Zuerst wurde eine Versuchsreihe ausgefiihrt, wobei die Anode 
an der oberen Seite des schief stehenden Rohres sich befand, und 
dann eine andere, wo die Kathode und die Anode umgetauscht 
waren. 

Die nachstehenden Tabellen zeigen die erhaltenen Werte. 






' Siehe ,,Elektrochem. Praktikum“ von R. Lorenz, S. 59, 
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Anode an der oberen Seite des Rohres. 


Kathode an der 


Revomatiirke Ausbeute Mittel Klemmenspannung 
2 Ampére = “/o 91.3 4.35 Volt 
ae 87.0 288 ,, 
0.5 — 79.9 2.04 ” 
0.3 - og 75.5 i 
0.1 - 7 59.5 140 ,, 
0.05 ,, ys 42.6 0.87, 


oberen Seite des Rohres. 


pe ey 


rae ee ee Ne a 


Stromatirke Ausbeute Mittel Klemmenspannung 
2 Ampére aaa “lo 86.7 %/, 4.50 Volt 
, 93 80.3 ae 
0.5 4 i 71.8 a 
0.3 aa 56.6 se. 
Stan SRR ggg aly 
0.05 ,, os 17.3 O06 ova 


In nachstehender Kurventafel (Fig. 8) sind die beiden Ausbeute- 
kurven eingetragen. 

Diese Versuchsreihen zeigen uns, dafs die Stromausbeuten auc} 
in diesem Troge mit sinkender Stromdichte abnehmen, und zwar 
geschieht es in rapiderer Weise als im V-Rohr. Die Ursache davon 
hegt darin, dafs das mechanische Umriihren hier viel gréfser ist 
als im V-Rohr, ebenso dafs die Schmelze sich schneller mit Blei 
siittigt, da das abgeschiedene Blei von der Kathode hinabtropft und 
durch die ganze Schmelze auf den Boden des Rohres gelangt. Der 
Grund, warum die Ausbeuten in der letzten Reihe niedriger sind, 


ist darin zu suchen, dafs das Chlor hier durch eine gréfsere Chlor- 
bleimenge und infolgedessen grélsere Quantitaten von Chlor uni 
auufgeléstem Blei in Beriihrung kommen und also die Reaktions- 
geschwindigkeit der Wiedervereinigung von Chlor und Blei gréfser 
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wird. Die beiden Kurvenbilder haben iibrigens ungefiihr dasselbe 
charakteristische Aussehen wie die friiher erhaltenen Ausbeute- 
kurven. Die Klemmenspannungen wurden auch hier beobachtet. 
Der Widerstand betrug 1.5—1.6 Ohm. Es zeigte sich, dafs das 
Maximum der Polarisation in der ersten Reihe bei 0.05 Amp., in 
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der zweiten Reihe bei 0.1 Amp. noch nicht erreicht war. Die de- 
polarisierende Wirkung des Bleis wird hier starker als im V-Rohr 
und daher ist eine grélsere Stromstirke nétig, um das Polarisations- 
maximum auszubilden. 


Versuche im senkrecht stehenden Zylinderrohre. 


Schon durch die im schiefstehenden Zylindertroge gemachten 
Versuche schien es sehr wahrscheinlich, dafs dieselbe Gesetzmalsig- 
keit betreffs der Stromausbeuten bei Anderung der Stromdichte auch 
bei der Elektrolyse in einem senkrecht stehenden Troge heraus- 
kommen wiirde. 

Es wurden zuerst Versuche in dem gleichen Rohre wie bei 
den vorigen Versuchsweisen gemacht, wobei die Anordnungen die- 
selben waren. Nur war hier das Rohr senkrecht gestellt und die 
Kathode ruhte auf dem Boden des Rohres, wihrend die Anode 
> mm vom Boden entfernt war. Durch diese Vorrichtung sollte 
also eine médglichst grofse Wiedervereinigung von Chlor und Blei 


08 


HELFENSTEIN. 


‘Temperatur = 600°. Zeit = 40 Minuten. 


Stromstiirke Ausbeute Mittel 
3 Ampeére 87.0"), 81.7 9 
76.8 — 
2 *? 638.3 76 7 
- ‘ ° 
85.1 
1 - 79.6 a 
' 9: 
79.4 — 
05 . 69.8 69.6 
J. 
69.4 : 
0.1 - 35.2 29.1 
23.0 Te 


Aus dieser Tabelle geht zwar mit Deutlichkeit hervor, dals die 
Stromausbeuten mit sinkender Stromdichte abnehmen, aber es ergibt 
sich auch, dafs ein Wert sowohl bei 3 Amp. wie bei 2 Amp. 
niedriger ist als der Wert bei 1 Amp. Um dies zu erkliren, kénnte 
an annehmen, dafs bei gréfseren Stromdichten der gebildete Biei- 
regulus so grols werde, dafs eine metallische Leitung zwischen der 
Avode und der Kathode durch den Regulus hergestellt wurde, und 
dafs also wenigstens ein Teil des Stromes zur Elektrolyse verloren 
ving. Wiirde diese Auffassung richtig sein, so kénnte man also 
erkliren, wie HELFENSTEIN zu seinem Resultate gekommen ist. Um 
dies niiher aufzukliiren, wurden folgende Versuche gemacht. Zuerst 
wurde in demselben Rohre eine Versuchsreibe ausgetiihrt, wobei die 
Anodenentfernung etwas gréfser gewaihlt war, namlich 35 mm. Im 
iibrigen waren die Bedingungen dieselben. 


Stromstirke Ausbeute 
2 Amp. 92.9 °/, 
5 o 84.5 
—) ee 79.3 
on os 43.8 


In dieser Reihe nehmen die Ausbeuten mit sinkender Strom- 
dichte ganz regelmilsig ab. Hier kann wegen der grolsen Anoden- 
eutfernung keine Rede von einer metallischen Leitung sein. Schon 
hierdurch ist die gegebene Erklirung fiir die oben genannten Un- 
regelmalsigkeiten als sicher anzusehen. Um dies noch deutlicher 
zu zeigen, wurden einige Versuche in einem sehr engen Rohre, wie 


stattfinden kénnen, ebenso wie bei den fihnlichen Versuchen von 
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es auch HELFENSTEIN verwendet hatte, gemacht. Die Rohrweite 
betrug nur 12—13 mm. Die Entfernung der Elektroden voneinander 
war 3—4 mm. Da das Thermoelement in das Rohr wihrend der 
Klektrolyse nicht eingesteckt werden konnte, wurde die Temperatur 
von 600° zuerst vor jedem Versuche eingestellt und eine gewisse 
Zeit konstant gehalten. Bei den ersten Versuchen wurde die Anode 
guerst um 3 mm vom Boden entfernt. Die Stromstirke war wie 
bei HeLFENSTEIN 1.5 Amp. Nach 7—8 Minuten wurde die Chlor- 
entwickelung schwicher und schwiicher und hérte bald ganz auf, 
was sicher darauf deutete, dafs die metallische Leitung zwischen 
den beiden Elektroden zu stande gekommen war. Wurde nimlich 
die Anode nur 2 mm weiter entfernt, so fing die Chlorentwickelung 
wieder an. Ein Versuch mit einer Anodenentfernung von 5 mm 
und Elektrolysierzeit von 40 Minuten lieferte eine Ausbeute von 
57.5°/,. Besonders am Ende des Versuches ging ein betrichtlicher 
Teil des Stromes durch metallische Leitung fiir die Elektrolyse ver- 
loren. Bei einem zweiten Versuche, wo die Anodenentfernung 
i0 mm betrug, war die Ausbeute 81.3°/).. Auch hierbei wurde 
wahrscheinlich ein Verlust durch dieselbe Ursache erlitten. Bei 
einer Anodenentfernung von 20 mm wurde eine Ausbeute von 93.7"), 
erhalten. Hier konnte mit Sicherheit angenommen werden, dals die 
ganze Strommenge elektrolysierend wirkte. Aus diesen drei Ver- 
suchen ergibt sich also, dafs die bei kleiner Anodenentfernung 
erhaltenen niedrigen Ausbeuten nicht nur durch den Verlust, welchen 
der Reststrom mitfiihrt, verursacht sind, sondern auch dadurch, dafs 
ein Teil der Strommenge durch Kurzschluls der Anode und der Kathode 
verloren gegangen ist. Da HELFENsSTEIN auch in einem engen Rohr 
mit sehr kleiner Anodenentfernung gearbeitet hat, um_ beziiglich 
seiner Apparate in Ubereinstimmung mit den Versuchsanordnungen 
von GARRARD! zu bleiben, kann man also die Ursache seiner er- 
haltenen Resultate nur darin suchen, dafs bei seinen Versuchen 
eine metallische Leitung zwischen den beiden Elektroden nach einer 
gewissen Zeit zu stande gekommen ist. Dies scheint desto wahr- 
scheinlicher, da er angibt, dalfs die Chlorentwickelung nach einer 
gewissen Zeit aufzuhéren scheint, was bei einem der obigen Ver- 
suche auch der Fall war. Die Behauptung Henrensrers, dals die 
Wiedervereinigung des Chlors und Bleis bei niedrigen Stromdichten 
spiter eitreten sollte als bei héheren Stromdichten, kann besonders 


* Z. anorg. Chem. 25, 273. 
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betreffs dieses Troges nicht haltbar sein, da hier mit Sicherheit 
angenommen werden kann, dafs die Chlorbleimasse, die nur etwa 


20 g betrug, schon bei 0.5 Amp. nach einigen Sekunden mit Ble: si 
gesiittigt war und die Wiedervereinigung des Bleis und des Chlors tr 
demnach sofort beginnen konnte. Die Versuche, welche HELFeEn- H 
sveIN iiber die Abhingigkeit der Stromausbeute von der Elektro- ’ tr 
lysierdauer angestellt hat, sind unter denselben Bedingungen aus- . e] 
gefiihrt, und man kann hier auf dieselbe Weise erkliren, wie er zu : i 
seinem eigentiimlichen Resultate gekommen ist. Dafs die Strom- s 
ausbeute nicht viel von der Elektrolysierdauer auch in diesem Troge | 31 


abhingig sein kann, zeigen folgende drei Versuche: | . 


Temp. = 600°. Stromstirke 1.5 Amp. Anodenentfernung = 20 mm. 


z 

4 Minuten 91,2°/, ( 

40 7 93.1 . 

160 - 88.3 N 

Der letzte Wert ist zwar ein wenig niedriger, aber dies riihrt , 
wahrscheinlich davon her, dafs am Ende des Versuches ein Verlust 
durch Kurzschlufs verursacht worden ist, da der Regulus hier sehr , 
grols war. 


Bei den letzten drei Versuchen und ebenso bei einer folgenden 
Versuchsreihe befand sich das enge Rohr in einem breiten Rohr, 
welches ebenfalls geschmolzenes Chlorblei enthielt. In diesem dufseren 
Rohre war das Thermoelement, so dafs also die Temperatur wahrend 
der Elektrolyse ganz konstant war. Um endlich die Anderung der 
Stromausbeute bei verschiedener Stromdichte auch in diesem engen 
Troge festzustellen, wurde folgende Versuchsreihe ausgefiihrt: 


Temp. = 600°. Zeit = 40 Minuten. Anodenentfernung = 20 mm. 
Stromstirke Ausbeute 
1.5 Amp. 93.1°/, 
| ' 88.1 
0.5  ,, 86.2 
' i 72.1 


Die allmihliche Abnahme der Ausbeute mit sinkender Strom- 
dichte kommt auch hier deutlich zum Vorschein. Vergleicht man 
diese Versuchsreihe mit der analogen Reihe im weiten Rohre (siehe 
S.58), so sieht man, dafs hier, trotzdem die Anodenentfernung 
kleiner war, die Ausbeuten héher sind. 


















= 6) 


Das Hauptergebnis dieser Versuche im Zylindertroge ist, dafs 

eselbe regelmilsige Verminderung der Stromausbeuten hei sinkender 
Stromdichte, welche im V-Rohr beobachtet wurde, auch im Zylinder- 
croge festgestellt worden ist. Infolgedessen ist die Theorie, welche 
HeLFENSTEIN fiir diesen ‘T'rog festgestellt hat, als unrichtig zu be- 
trachten; sie ist durch eine nicht vorausgesehene Fehlerquelle zu 
erkliren. Hierdurch stellt sich aber das Urteil, welches Lorenz! 
aber die Verwendung des Zylindertroges zur Bestimmung der Zer- 
setzungsspannung geschmolzener Salze in Riicksicht auf die Unter- 
suchungen von GARRARD im Anschlusse an die Arbeit von HELFEN- 
syEIN ausgesprochen hat, noch viel ungiinstiger, als dies geschehen 
ist. Denn nach den Versuchen von HELFENsTEIN konnte immerhin 
zugegeben werden, dafs bei Anwendung von sehr kleinen Strom- 
dichten, wie dies bei der Bestimmung der Zersetzungsspannung ge- 
schieht, das Farapaysche Gesetz mehr und mehr erfiillt sein wiirde. 
Nach den vorliegenden Versuchen liegt es aber gerade umgekelirt, 
indem auch im Zylindertroge die Stromausbeute mit sinkender Strom- 
dichte stets abnimmt. Im grofsen und ganzen kann man sagen, 
dafs die Vorgiinge bei der Elektrolyse in einem Zylindertroge den- 
jenigen in einem VY-Rohr analog sind. Nur ist hier das mechanische 
Umriihren viel gréfser, und daher wird die Reaktionsgeschwindigkeit, 
womit das Chlor und das Blei sich wieder vereinen, vergréfsert und 
also die erhaltenen Bleiausbeuten verhiltnismilsig niedriger. 


Versuche mit Chloreinleitung in die Schmelze. 


Bei allen Versuchen im Zylinderrohre war die Chlorbleimasse 
immer ganz schwarz, indem die Bildung der schwarzen Bleinebel 
durch die starke mechanische Umrihrung begiinstigt war. Leitet 
man in eine Chlorbleischmelze, welche Bleinebel enthilt, einen 
Chlorstrom ein, so werden die schwarzen Nebel aufgezehrt und die 
Schmelze wird hell. Es fragt sich aber, ob man wihrend einer 
Klektrolyse im Zylindertroge durch einen Chlorstrom die Bleinebel 
zum Verschwinden bringen kann. Um dies zu untersuchen, wurde 
eine Elektrolyse in einem schief stehenden Zylindertroge vor- 
genommen, wobei die beiden Elektroden, wie oben, ca. 50 mm von 


dem Boden des Gefiifses entfernt waren: als Anode diente die an 
der oberen Seite des Rohres sich befindende Elektrode. Gleichzeitig 






' Z. anorg. Chem. 25, 97. 








wurde ein Chlorstrom mittels eines Glasrohres in die Schmelze ein- 
veleitet. Die Offnung des Glasrohres miindete in der Schmelze da, 
wo die beiden Elektroden endeten. Das Chlor wurde in eimem 
nebenstehenden Rohr, das auch mit geschmolzenem Chlorblei gefiillt 
war, durch Elektrolyse dargestellt, es konnte hier also durch ver- 
schiedene Stromstirken die Chloreinleitung reguliert werden. 


Stromstirke = 1 Amp. Temp. = 600°. Zeit = 40 Minuten. 


Stromstirke im Chlorentwickelungsrohr Ausbeute 
QO Amp. 87.0°/, 
l oi 86.3 
a? 81.3 
eel 72.3 


Wie erwartet war, wurden die Bleiausbeuten kleiner bei stirkerer 
Chloreinleitung. Die schwarzen Nebel aber verschwanden durch die 
Chloreinleitung nicht, indem immer neue schwarze Schlieren von 
dem Regulus hinaufstiegen. Diese Versuche liefern auch den Be- 
weis, dafs der Stromausbeuteverlust, in Gramm berechnet, bei einer 
héheren Stromstirke gréfser sein muls, als bei einer niedrigen, da 
im ersteren Fall mehr Chlor entwickelt wird. 


Zweite Abteilung. 


Versuche mit Mischungen von Chlorblei und Alkalichloriden. 


Bei vielen elektrometallurgischen Prozessen, welche mit ge- 
schmolzenen Salzen ausgefiihrt werden, spielen die Mischungen von 
Salzen eine grolse Rolle. Mit einem Zusatz von einem Salz zu 
einer Salzschmelze bezweckt man gewoéhnlich teils eine niedrigere 
Schmelztemperatur, teils eine Anderung des spezifischen Gewichts 
der Schmelze. Diese Erscheinungen, welche auch bei Mischungen 
von Chlorblei mit anderen Chloriden eintreten, miissen einen gewissen 
Kinflufs auf die Stromausbeuten ausiiben. Dieser Einflufs ist bei 
der Chlorbleielektrolyse noch nicht geniigendstudiert worden. Lorenz’ 
und ebenso Rempers? haben Mischungen von Bleichlorid und Schwer- 





' Z. mor. Chem. 10, 78. 
° Le anorg. Chem. 25, 126. 
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metallen, besonders Zinkchlorid untersucht und dabei Ausbeute- 
hbestimmungen gemacht. HErLFENSTEIN gibt ganz kurz an, dafs er bei 


: der Elektrolyse von einer Mischung aus KCl, NaCl, LiCl und PbCI, 
& ‘n einem Kapselrohr eine Ausbeute von 98.33 °/, gefunden hat, 


Im folgenden wird die Elektrolyse einer Mischung von Blei- 
ehlorid mit Alkalichloriden etwas niiher studiert werden. 


A. Versuche im V-Rohr. 


Mischung von PbCl, mit KCl. 


Das Chlorkalium war chemisch rein und wurde, ehe es zur An- 
wendung kam, erhitzt, um etwaige Feuchtigkeit auszutreiben. Zuerst 
wurde der eutektische Punkt der Mischung beider Salze bestimmt. 
Die Bestimmung der Erstarrungstemperatur wurde in folgender Weise 
ausgefiihrt. Die abgewogene Salzmischung wurde in ein enges Rolir 
hineingebracht und zum Schmelzen erhitzt. Dann wurde das Thermo- 
element eingesetzt, die Flamme weggenommen und unter fortwiihren- 
der Umriihrung mittels des Thermoelementes die Temperatur aut 
dem Thermoskop in dem Augenblicke, als die Schmelze zu erstarren 
anfing, abgelesen, dann wieder erhitzt, die Flamme entfernt und die 
Krstarrungstemperatur wieder beobachtet. Dies wurde drei oder 
vier mal wiederholt, und der Mittelwert dieser Beobachtungen ge- 
nommen. Die so erhaltenen Werte, welche keinerlei Anspruch auf 
vollkommene Genauigkeit machen kénnen, sind in folgender Tabelle 


angegeben: 

PbCIL, KCl Erstarrungstemp. PbCl, KCl Krstarrungst. 
12 Mol. 0 Mol. 500 ° 5 Mol. 7 Mol. 432° 
BN ats -_ 490° i ie a w- 452° 
= _ 466° Dw S 510° 
a ioe 453° . =. 628° 

- os 448° 7 4 fom 698° 

a a 431° Oi, iD! ‘o 730° 
Gi. Gi ws 428° 


Hieraus geht hervor, dals der eutektische Punkt von Chlor- 
kalium und Chlorblei etwas unter 480° liegt und dafs die eutek- 
tische Mischung ungefihr aus der iiquimolekularen Mischung beider 
Salze besteht. 

Bei den folgenden Versuchen wurde dieses Salzgemisch ver- 
wendet und zwar wurde es vorher iiber Blei geschmolzen. 





La der Schmelzpunkt des Salzgemisches nur etwas iiber 400 
liegt, ist es méglich, hier schon bei 500° bequem zu arbeiten. Die 
Schmelze ist durchaus homogen, bei 500° hat sie eine schwachgelbe 
Farbe. Die erstarrte Masse, welche auch homogen ist, besitzt eine 
ganz weilse Farbe und ist ziemlich spréde, so dafs man sie aus 
dem Rohr mit Leichtigkeit durch Stofsen mit einem Glasstabe ent- 
fernen kann. Die Ausbeuteversuche wurden ganz analog wie die 
friiheren Versuche ausgefiihrt; ebenso waren die Bedingungen bei- 
nahe dieselben. Folgendes ist das Resultat einer Versuchsserie 
ber 500”, 


Klektrodenentfernung = 35 mm. Zeit = 40 Min. Temp. = 500°. 


Stromstiirke Ausbeute 
2.0 Amp. 99.7 °/, 
a 98.9 
a 97.4 
me os 93.3 


Beim Vergleich dieser Werte mit denjenigen, welche bei der 
Klektrolyse von reinem Chlorblei erhalten wurden, findet man, dafs 
die oben erhaltenen Ausbeuten bedeutend gréfser sind. Bei dem 
ersten Versuche von 2 Amp. ist sogar das Farapaysche Gesetz 
beinahe erfillt und es diirfte besonders betont werden, dafs dieses 
Resultat ohne irgend welche Trennungsvorrichtung der 
Klektroden erzielt worden ist. Ausschliefslich die Gegenwart 
von Chlorkalium hat dieses bewirkt. 

Wie soll man nun den Einflufs des Chlorkaliums erkliren? Von 
vornherein ist es klar, dafs durch die Méglichkeit bei niedrigeren 
Temperaturen zu arbeiten. bessere Ausbeuten erzielt werden miissen, 
da bierdurch die Lislichkeit des Bleis in der Schmelze geringer 
wird, und ebenso die Abdampfung des Bleis nach aufsen vermindert 
wird. Durch folgende Versuchsreihen wird gezeigt, dafs aber auch 
bei héheren Temperaturen, bei denen ein direkter Vergleich zwischen 
der Elektrolyse von reinem Chlorblei und dem Salzgemisch méglich 
ist, die Ausbeuten in dem Salzgemisch griéfser werden als die in 
reinem Chlorblei erhaltenen. 


Temp. = 600°. Elektrodenentf. = 35 mm. Zeit = 40 Min. 


Stromstiirke Ausbeute 
2 Amp. 99.0 °)) 
| a 96.3 
0.5 ios 94.7 


U1 9 90.0 











Temp. = 700°. Elektrodenentf. = 35 mm. Zeit = 40 Min. 


Stromstirke Ausbeute 
2 Amp. 97.6 "/, 
l ” 95.3 
0.5 "i 91.4 
0.1 - 61.9 


Diese beiden Versuchsreihen zeigen, einerseits dafs die Aus- 
beuten mit steigender Temperatur abnehmen, anderseits dals diese 
Zunahme der Verluste durch Temperaturerhéhung bedeutend geringer 
ist als bei analogen Versuchen mit reinem Chlorblei, welche von 
HeLFENSTEIN! ausgefiihrt worden sind. Die Ursache hiervon wird 
durch folgende Uberlegung dargelegt. Die Elektrolyse von reinem 
Chlorblei ist wie bekannt dadurch charakterisiert, dafs das Blei in 
der Schmelze teils sich auflést, teils Nebel bildet. Bei der Elek- 
trolyse der Mischung konnten jedoch Bleinebel nicht beobachtet 
werden. Bei 700° stiegen zwar kleine farblose Schlieren von dem 
Regulus hinauf, aber sie konnten sich nicht vom Regulus losreifsen 
und gelangten also nicht an die Anode. Die Farbe der Schmelze 
war bei dieser Temperatur in dem Anodenschenkel hellrot, wihrend 
der Kathodenraum gelbbraun aussah. 

Aus den gemachten Beobachtungen geht mit Deutlichkeit her- 
vor, dafs die Gegenwart von Chlorkalium in der Schmelze bewirkt, 
dafs die Léslichkeit des Bleis verringert wird. Dafs die Léslich- 
keit des Bleis in der Mischung nicht grofs ist, kann man auch 
daraus ersehen, dafs waihrend der gleichen Zeiten die Verluste in 
Gramm ausgedriickt bei verschiedenen Stromdichten nicht viel von 
einander differieren. Hieraus ergibt sich, dafs der Verlust haupt- 
sichlich aus Diffusion nach aufsen herriihrt und nicht aus Wieder- 
vereinigung von Chlor und Blei. In dem Zusatz von Chlorkalium 
zu der Bleichloridschmelze besitzt man also ein kriiftiges Mittel, um 
die Wiedervereinigung von Blei und Chlor zu verhindern. Das an- 
wesende Chlorkalium nimmt keinen Anteil an der Elektrolyse. In- 
lolge der geringen Léslichkeit des Bleis in der Mischung schien es 
sehr wahrscheinlich, dafs man hier Ausbeuten bei sehr kleinen 
Stromdichten erhalten kénnte und dafs gleichzeitig das Polarisations- 
maximum auch bei diesen kleinen Stromdichten erreicht. werden 





' Z. anorg. Chem. 23, 264. 
Z. anorg. Chem. Bd. 36. 
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kénnte. Dies ist in der Tat der Fall, was die folgende Versuchs- 
serie zeigt. 


Temp. = 500° Elektrodenabstand = 35 mm. Zeit = 90 Min. 


Stromstirke Ausbeute 
0.05 Amp. 84.4 °/, 
0.03 - 70.4 
0.01 7 40.6 
0.005 ,, 9.7 


In der nachstehenden Kurventafel ist die ganze Ausbeutekurve, 
die be: 500° erhalten worden ist, gezeichnet, ebenso die bei 600” 
und 700° erhaltenen Ausbeutekurven. 
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Die Elektrolysierzeit in der letzten Reihe war zwar linger als 
fiir die héheren Werte der Ausbeutekurve bei 500° aber wie schon 
im ersten Teil dieser Abhandlung gezeigt worden ist, iibt die Elek- 
trolysierdauer bei héheren Stromstirken keinen erheblichen Eintluls 
auf die Stromausbeuten aus. 

Das Polarisationsmaximum, d. i. die Polarisation von etwa 1.25 
Volt, war mit Ausnahme des letzten Versuches bei 0.005 Amp. 
erreicht. Es zeigt sich also, dals die deporalisierende Wirkung des 
Bleis in der Salzmischung sehr schwach ist. Aus der Gleichheit 


der so gefundenen Polarisation mit derjenigen in der reinen Chior 


ve 
$ 
i 





di 


\ 








bleischmelze ist zu schliefsen, dafs der elektrolytische Lésungsdruck 
‘es Bleis durch die Gegenwart von KCl nicht wesentlich beein- 
dufst wird. ? 


‘ 


Mischung von PbCl, mit NaCl. 


Im Anschlufs an obige Versuche wurde auch der Kintluls des 
Chlornatriums in der Bleichloridschmelze studiert. Zuerst wurde 
wie oben die ungefahre Lage des eutektischen Punktes der Mischung 
von PbCl, mit NaCl bestimmt. 

Folgende ungefiihre Erstarrungstemperaturen wurden dabei ge- 


0 j funden: ‘ 

PbCl, NaCl Erstarrungstemp. PbCl, NaCl Erstarrungstemp. 

i2 Mol. O Mol. 500° 7 Mol. 5 Mol. 480° 

11 . 490° a a 545° 

w & > «= 475° ae . Sa 610° 

S .. aoe 445° ee 8 645° 

Ss - <<“ 440” S «i - 680° 
 *, 12 770° 


Der eutektische Punkt liegt also bei etwa 440° und zwar besteht 
die eutektische Mischung aus ungefaihr 2 Mol. PbCl, und 1 Mol. 
NaCl. Zu den folgenden Versuchen wurde diese Mischung ver- 
wendet. Die Versuche wurden im V-Rohr ausgefiihrt in Ahnlicher 
Weise wie vorher. 


Temp. = 500°. Elektrodenentf. = 35 mm. Zeit = 40 Min. 


Stromstirke Ausbeute 
2 Amp. 99.7 °/, 


Ln. © 
i 98.8 


Nebelbildung wurde nicht beobachtet. Die entsprechenden 
Werte, welche bei der Elektrolyse von PbCl, und KCl erhalten 


9° 


wurden, waren resp. 99.7°/, und 98.9°/,, also beinahe dieselben 


io? 
Zahlen. Man kann deshalb annehmen, dafs die eutektische Mischung 
von Bleichlorid einerseits mit KCl oder anderseits mit NaCl un- 
getihr dieselben Eigenschaften bei der Elektrolyse  besitzt, 
Vie erstarrte weilse Masse der Mischung von PbC], mit NaC] 
var jedoch im Gegensatz zur Chlorkaliummischung sehr hart, 


' Vergl. die Diskussion zwischen G. BopLinper und R. Lorenz iiber die 
Frage ob sich der Lésungsdruck von Metall durch Zusiitze in der Schmelze 
udert oder nicht. Z. anorg. Chem. 31, 385; 32, 235. 289. 
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so dals man sie nicht aus dem Rohr entfernen konnte ohne das 
Rohr zu zerschlagen, weshalb diese Versuchsserie nicht weiter ver- 
folgt wurde. 


B. Versuche im Zylinderrohr. 


Ks wurde auch eine Versuchsreihe in einem Zylindertroge aus- 
gefiihrt, um den Eintlufs eines Zusatzes in diesem Apparate nach. 
zuweisen. Die eutektische Mischung von PbCl, und KCI wurde bei 
diesen Versuchen verwendet. 

Die Versuchsanordnungen waren im tibrigen dieselben wie friiher. 
Die Kathode ruhte auf dem Boden des Zylinderrohres. 


Temp. = 500°. Anodenentf. = 35 mm. Zeit = 40 Min. 


Stromstirke Ausbeute 
2 Amp. 97.3 °/, 
| a 96.8 
OD - 95.2 
0.1 - 53.4 


Auch hier konnte keine Nebelbildung beobachtet werden. 
Der giinstige Eintlufs des Chlorkaliums auch in diesem Troge 
geht hieraus deutlich hervor. 


C. Versuche mit Zusatz von Eisen. 


Uber den Eintlufs, der durch die Gegenwart von Eisen in der 


Schmelze ausgeiibt wird, wurden im folgenden einige Versuche an- 
gestellt. Hierzu wurde die eutektische Mischung von PbCl, und 
KCl gewihlt. Das Eisen wurde in verschiedenen Gewichtsmengen 
eingefihrt, wobei die entsprechenden Bleiausbeuten bestimmt wurden. 
Das Eisen wurde in folgender Weise in die Schmelze hereingebrachit. 
Zuerst wurde die Mischung in einem besonderen Rohre mit eine! 
EKisenanode wihrend einer bestimmten Zeit und mit einer bestimmten 
Stromstirke elektrolysiert. Die Anode wurde von dem Chlor an- 
gegriffen und auf diese Weise kam eine gewisse Menge Eisenchlorid 
in die Schmelze hinein. Nachdem diese Masse erstarrt war, wurce 
der gebildete Regulus weggenommen und die Elektrolyse mit der 
eisenhaltigen Mischung in einem V-Rohr mit einer Kohlenanode vor- 


genommen. Der ungefiihre Gehalt des Eisenchlorids konnte dure! 
die zuerst durchgegangene Strommenge berechnet werden. 


eg 














69 


























Spuren von Eisen haben keine erhebliche Einwirkung auf die 
\usbeute. Nur ein geringer Gehalt von Eisen firbt die erstarrte 
Masse schwach rot. Die Schmelze erscheint bei etwas gréfserem 
Misengehalt ganz rot bis schwarz-rot, die erstarrte Masse braun. 
kolgende Versuchsreihe zeigt den Eintlufs des Eisens auf die Strom- 


. isbeute. 


emp. = 600. Stromstarke = 1 Amp. Elektrodenentf. = 35 mm. 
Zeit = 40 Min. 


FeCl, in °/, Ausbeute 
0 96.3 °/, 
0.005 95.6 
0.03 $7.6 
0.1 76.8 
U.4 70.5 
0.8 51.7 
1.6 22.3 
3.2 19.8 


Wie man aus dieser Tabelle sieht, nehmen die Bleiausbeuten 
mit steigendem Eisengehalt in rapider Weise ab, so dafs bei einem 
Gehalt von etwa 2°), Eisenchlorid nur eine Ausbeute von ungefiihr 
20° erhalten wird. 


Dritte Abteilung. 


Berechnung der erhaltenen Ausbeutekurven. 


Alle Ausbeutekurven, welche bei den verschiedenen Versuchs- 
serien erhalten worden sind, haben ungefihr dasselbe charakte- 
ristische Aussehen. Es fragte sich deshalb, ob nicht eine gewisse 
Gesetzmialsigkeit vorhanden war; es ist in der Tat Herrn Prof. 
Lorenz gelungen, eine einfache Formel autzustellen, worin die er- 
haltenen Ausbeuten in einem gewissen Verhialtnisse zu den hierbei 
angewendeten Stromstirken stehen.' 


a k , 
Die Formel lautet a= 100—  .,.. In dieser Forme] bedeutet 
t 


die Stromausbeute in Prozent ausgedriickt, A und n sind zwei 
a '* 9 . . ‘ ** 7 Re k 
: Aonstanten: i ist die verwendete Stromstiirke. Das Glied ., 
t 

! Die rationelle Ableitung dieser Forme! wird Prof. Lorenz demniachet 

itteilen. 
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bedeutet also den Verlust in Prozent ausgedriickt, welcher bei der 
Stromstirke ¢ vorhanden ist. Die Konstante & erhilt man am ei). 
fachsten, wenn man die Stromausbeute bei 1 Amp. bestimmt, denn 
k ist nichts anderes als der Ausbeuteverlust bei 1 Amp., m ist eine 
Zahl zwischen O und 1. Setzt man nm = 1, so sagt die Formel, da(s 
der Verlust indirekt proportional der angewendeten Stromstiirke ist, 
was nichts anderes bedeutet, als dafs der Verlust in Gramm aus- 
gedriickt fiir alle Stromstarken der gleiche ist. Hieraus ergibt sich 
dafs » kleiner als 1 sein mufs, da der absolute Verlust mit sin- 
kender Stromstiirke abnimmt. » mufs aus einer bekannten Ausbeute 
berechnuet werden. Wenn k und n» bekannt sind, kénnen alle 
Stromausbeuten bei verschiedenen Stromstirken berechnet werden. 
Die Konstanten k und » kénnen natiirlich aus zwei irgendwelcher 
bekannten Stromausbeuten berechnet werden. Setzt man a = 0, 


also = 100, d. h. keine Ausbeute wird erhalten, so kann man 


‘v7 


l 
also die Stromstiirke berechnen, bei welcher die Verlustgeschwindig- 
keit ebenso grofs ist wie die Bildungsgeschwindigkeit des Bleis. 
Schreibt man die Formel @i" = k (@ = der Verlust), kann das Ge- 
setz so formuliert werden, dafs das Produkt von dem Verluste in 
eine gewisse Potenz der Stromstirke konstant ist oder dafs zwei Ver- 
luste sich umgekehrt verhalten wie eine gewisse Potenz der ange- 
wendeten Stromstiirken. 

Fiir die Berechnung der Ausbeuten wiirde es das _ richtigste 
sein, & und » aus einer grolsen Anzahl von Beobachtungen auszu- 
werten und die entsprechenden Mittelwerte nach den Methoden der 
Fehlerrechnung unter Einsetzung eines Gewichtes fiir jede einzelne 
Zahl abzuleiten. Von dieser immerhin etwas umstindlichen Rech- 
nungsoperation wurde hier Abstand genommen in Riicksicht daraut, 
dafs die vorliegenden Beobachtungen ja doch nur verhaltnismalsig 
rohe sind, und es sich ja nur darum handelt, die Ubereinstimmung 
mit der Formel in angeniherter Weise zum Ausdruck zu _ bringe 
Ks wurde daher der Einfachheit halber & aus dem Ausbeuteverlust 
bei 1 Amp. bestimmt und » aus dem niedrigsten Wert der gefun- 


denen Kurve berechnet. 

Bei der rationellen Berechnung eines Mittelwertes wiirde mar 
den k-Werten bei den hohen Stromdichten, bezw. den n-Werten be: 
den niedrigen Stromdichten, ein grofses Gewicht beilegen. [+ 
wiirden also bei einer derartigen Berechnung die Mittelwerte ahnlic! 
ausfallen, wie die nach der befolgten Methode. 
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Tabelle I. (Siehe 8S. 48.) 


ie ; Ausbeuteserie im V-Rohr an der Kathode. 
g Stromstirke Gef. Ausbeute 
2 Ampére 95.8 °/, 

‘ l - *92.6 

7 OS” » 89.7 

“ ami. 84.1 

' 0.1 - 72.8 

e 0.05 . 44.4 

e 0.03 ,. *19.7 


Ausbeuteserie im V-Rohr an der Kathode. 
Stromstiirke 
| 2 Ampére 


Tabelle II. (Siehe S. 48.) 


Gef. Ausbeute 


94.2 °/, 







Die mit Sternen bezeichneten Ausbeuten sind direkt zur Be- 
rechnung verwendet. 


Elektrolysierzeit 40 Minuten. 
Ber. Ausbeute n=0.68 


95.4", 
92.6 
88.1 
83.2 
64.6 
43.3 
19.7 


Elektrolysierzeit 40 Minuten. 
Ber. Ausbeute n=0.51 


94.4°, 
92.1 
88.8 
85.4 
74.4 
63.6 
52.8 
41.5 


Ber. Ausbeute n=0.59 


95.0 °/, 
92.4 
89.0 
$4.5 
70.4 


57.8 


1 9 *92.1 
0.5 45, 90.9 
0.3 ,, 86.7 
0.1 - 76.4 
0.05 __,, 65.2 
0.03 ,, 53.0 
0.02 ,, "41.1 
Tabelle III. (Siehe 8S. 53.) 
Ausbeuteserie im V-Rohr an der Anode. 
Stromstirke Gef. Ausbeute 
2 Ampére 95.1 °/, 
1 - *92.4 
0.5 - 88.8 
0.3 ,, 79.9 
eee 66.1 
0.05 ,, 52.9 
0.03 ,, *39.4 


Tabelle IV. 


Gef. Ausbeute 


: Stromstirke 
é 2 Ampére 
4 1 ” 
3 0.5 5, 
FE 3 ye 
# 0.05 ” 

. 0.03 ,, 

0.01 


0.005 





9 


” 


(Siehe S. 64 u. 66.) 


99.7 °/, 
*98.9 
97.4 
93.3 
84.4 
75.4 
40.6 
*9.7 


39.8 


Ausbeuteserie im V-Rohr ia der Mischung von PbCl, mit KCl. 
Ber. Ausbeute n = 0.85 


99.4 °/, 
98.9 
98.0 
92.6 
86.8 
79.8 
49.7 
10.6 
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Tabelle V. (Siehe S. 56.) 


Ausbeuteserie im Zylinderrohr. 


Stromstairke Get. Ausbeute Ber. Ausbeute n=0.50 
2 Ampére 91.3 °/, 90.8 "/5 
*87.0 87.0 
OD be 79.9 51.6 
O83 4 — 75.5 76.3 
0.1 - 59.5 58.9 
0.05 .. *42.6 41.9 


Tabelle VI. (Siehe S. 56.) 


Ausbeuteserie im Zylinderrohr. 


Stromstirke Gef. Ausbeute Ber. Ausbeute n=0.48 
2 Ampeére 86.7 °/, 85.9 °/, 

l - *80.3 80.3 

ae. « 71.8 72.5 

= fae 56.6 64.9 

0.1 m 36.0 40.5 

0.05 “17.8 17.0 


In der nachstehenden Kurventafel (Fig. 10) sind als Beispiele 
die Kurven fiir die berechneten Ausbeuten aus den Tabellen IV 
und V gezeichnet. Die experimentell gefundenen Werte sind mit 
Sternen angegeben. 

Wenn man bedenkt, dafs die obigen Beobachtungen unter ganz 
verschiedenen Bedingungen erhalten sind — und iiberdies die quan- 
titativen Bestimmungen bei den geschmolzenen Salzen durch die dabei 
auftretenden Schwierigkeiten nicht mit der wiinschenswerten Genauig- 
keit ausgefiihrt werden kénnen — mufs man annehmen, dals die 
vefundene Gesetzmiilfsigkeit eine allgemeine ist, welche mit den Ex- 
perimentaluntersuchungen gut iibereinstimmt. 

Besonderes Interesse bietet die Tabelle IV. Hier ist der Ex- 
ponent » beinahe gleich 1, d. h. der Ausbeuteverlust ist beinahe 
indirekt proportional der Stromstirke. Dies bedeutet, dafs der abso- 
lute Verlust bei verschiedenen Stromstiirken derselbe ist, was in der 
Tat bei dieser Versuchsreihe anniihernd der Fall ist. 

Die Bedeutung des gefundenen Gesetzes liegt offenbar darin, 
dafs es erméglicht, nur mit Kenntnis von 2 Ausbeuten bei ver- 
schiedener Stromstiirke (je einer bei hoher und bei niederer Strom- 
dichte) die ganze Ausbeutekurve bei konstanter Temperatur und 
sonst gleicher Versuchsanordnung zu berechnen. Von Wichtigkeit ist 


es auch, dafs die Minimalstromstirken, wie oben gezeigt, sich durch 
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ese Formel leicht berechnen lassen. Ist also diese Formel der 


‘renge Ausdruck fiir den Zusammenhang zwischen Stromausbeute 
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und Stromdichte, so folgt, dafs fiir jede Versuchsanordnung eine 
endliche Minimalstromstirke existiert. unter welcher eine Stromaus- 
heute nicht zu erhalten ist. 


Zusammenfassung der Resultate. 


|. Bei Elektrolyse von geschmolzenem Chlorblei im gewoéhn- 
lichen V-Rohr nehmen die Bleiausbeuten mit sinkender Stromdichte 
regelmilsig ab. Diese Abhingigkeit der Stromausbeute von de 
Stromdichte ist bei héheren Stromstirken weniger bedeutend, nimmt 
aber mit sinkender Stromdichte mehr und mehr zu. Die Stromaus- 
beutekurve geht, wenn man sie extrapoliert, nicht durch den Null- 
punkt, sondern schneidet die Abszissenachse in einem gewissen Ab- 
stand. Dieser Schnittpunkt gibt also die Stromstirke an, bei 
welcher keine Ausbeute erhalten wird. Der so gefundenen Minimal- 
stromstiirke entspricht eine Minimalspannung, d. h. die Klemmen- 
spannung, unter welcher man keine Ausbeute bekommt. Die Pola- 
risation ist bei héheren Stromdichten ungefahr konstant, bei niedrigen 
Stromdichten dagegen ist das Polarisationsmaximum nicht erreicht 
und ist die Polarisation hier von der Stromdichte abhiangig, Die 
Minimalstromstirke — bezw. die Minimalspannung — ist kein abso- 
luter Wert, sondern wechselt je nach den Versuchsbedingungen. 

2. Gemiifs der Versuchsanordnung von AUERBACH wurden auch 
die Chlorausbeuten bei Anderung der Stromdichte bestimmt. Die 
Ubereinstimmung mit den entsprechenden Bleiausbeuten ist bei den 
hohen Stromdichten eine gute, bei den niedrigen aber weichen die 
Chlorausbeuten, wahrscheinlich infolge der Verschiedenartigkeit der 
Versuchsbedingungen, welche angewandt werden mufsten, von den 
Bleiausbeuten etwas ab. 

8. Sowohl bei der Elektrolyse in einem schief stehenden, wie 


in einem senkrecht stehenden Zylinderrohr geht die Abnahme der 


Stromausbeute mit sinkender Stromdichte regelmafsig vor sich. Die 
Stromausbeute ist — im Zylinderrohr ebenso wie im V-Robhr nicht 
wesentlich von der Elektrolysierdauer abhingig. 

4. Bei der Elektrolyse der eutektischen Mischung von PbCl, 
und KC! tindet keine Bleinebelbildung statt. Durch die verringerte 
Lislichkeit des Bleis in dieser Salzmischung und durch die Még- 
lichkeit bei niedriger Temperatur zu arbeiten ist das Farapaysche 
Gesetz bei héheren Stromdichten hier annihernd erfiillt und dies 
ohne dafs irgend welche Trennungsvorrichtungen der Elektroden 
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rhanden sind. Die Abnahme der Stromausbeute mit sinkender 
= Stromdichte geht sowohl im V-Rohr wie im Zylinderrohr hier regel- 
milsig aber verhiltnismilsig viel langsamer vor sich als bei der 
Mlektrolyse von reinem Chlorblei. 
5. Die eutektische Mischung von Chlorblei und Chlornatrium 
-erhailt sich bei der Elektrolyse analog wie die entsprechende 
Mischung von Chlorblei und Chiorkalium. 

6. Ein Zusatz von Eisenchlorid zu der geschmolzenen Chlorid- 
mischung verringert die Bleiausbeute, und zwar wird dieser Aus- 
beuteverlust um so grolser, je gréfser der Eisengehalt ist. 

7. Die gefundenen Ausbeutekurven lassen sich durch eine von LORENZ 
abgeleitete Formel ausdriicken. Diese Formel lautet a = 100 — 
In dieser Formel bedeutet a die Ausbeute in Prozent ausgedriickt, 
k und » sind zwei Konstanten, welche berechnet werden miissen, / ist 
die angewendete Stromstiirke. 

Die gefundenen und die berechneten Ausbeuten stimmen ver- 
hiltmismafsig gut iiberein. 


Die vorstehende Arbeit wurde im Wintersemester 1901/1902 
und Sommersemester 1902 im elektrochemischen Laboratorium des 
eidgenéssischen Polytechnikums in Ziirich ausgetirt. 

Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. R. Lorenz méchite 
ich an dieser Stelle fiir das Interesse und die vielfache Unterstiitzung, 
die er bei der Ausfithrung dieser Arbeit mir hat zu teil werden 
lassen, meinen herzlichen Dank aussprechen. , 


Ziirich, Elektrochem. Labor. d. eidg. Polytechnikums. 





Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 1908. 


Eine neue volumetrische Methode von allgemeiner 
Anwendbarkeit. 


Von 


LAUNCELOT W. ANDREWs. ! 


Wenn Kaliumjodid in neutraler Lésung mit Chlorwasser titriert 
wird, bis das als Indikator zugesetzte Chloroform entfarbt ist, so 


tindet bekanntlich eine der Gleichung 
KJ + 3Cl, + 3H,O = KCl + HJO, + 5HCl (1 


entsprechende Reaktion statt. 

Andererseits ist es vielleicht nicht so wohl bekannt, dals bei 
Gegenwart eines grofsen Uberschusses von Salzsiure bei der Titration, 
unter Anwendung von Chloroform oder Kohlenstofftetrachlorid als 
Indikator, die Reaktion im Sinne der folgenden Gleichung verlautt: 


KJ + Cl, = KCl + JCl (2) 


In beiden Fallen wird die Beendigung der Reaktion durch die 
Kntfirbung der nicht mit der Lésung mischbaren Fliissigkeit ge- 
kennzeichnet. 

Die nach Gleichung 1 verlaufende Reaktion ist bereits vor 
langer Zeit von A. und F. Dupr&? zur Titration von Jodiden ver- 
wendet worden. 

Versuch 1. Um den Eintluls von Salzsiure auf den Verlaut 
der Reaktion festzustellen, titrierte ich 5 ccm einer '/,,-norm. 
Kaliumjodidlésung in Gegenwart von 5 ecm Chloroform mit Chlor- 
wasser. Nach Zusatz von 75.4 cem Chlorwasser wurde das Chloro- 
form farblos. Die Titration wurde jetzt mit weiteren 5 ccm der 


Ins Deutsche iibertragen nach dem Manuskript von J. Koppet. 


Lich. Ann. 94 (1855). 365. 
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Jodkaliumlésung unter Zusatz von 15, 20 und 30 ccm starker Chlor- 
wasserstotisiure ausgefiihrt; es wurden verbraucht 25.04, 25.22 und 
05.25 cem Chlorwasser. Das Ende der Reaktion war sehr scharf 























zu erkennen. 

Demnach ist zur Vollendung der Reaktion bei Abwesenheit 
von Chlorwasserstofisture ungefihr dreimal so viel Chlorwasser 
erforderlich als bei Gegenwart iiberschiissiger Salzsiiure, wie es auch 
die Theorie verlangt. Es wiirde wahrscheinlich die theoretische 
Menge Chlorwasser (75.75 ccm) verbraucht werden, wenn die durch 
die Reaktion selbst erzeugte relativ geringe Menge Chlorwasserstoft- 
siure (Gleichung 1) durch Zusatz von Calciumkarbonat neutralisiert 
wiirde. 

Versuch 2. Um den Eintlufs kleinerer Siuremengen festzu- 
stellen, wurde die Titration wie vorher wiederholt, nur wurden je 
2. 5 und 10 ccm konzentrierte Chlorwasserstoffsiure zugesetzt; ver- 
braucht wurden 34.1, 26.9, 26.0 und 25.6 cem Chlorwasser. 

Arbeitet man anstatt mit Chlorwasser mit einer Lésung von 
Kaliumjodat, so hangt die Stufe, aut der die Reaktion stehen bleibt, 
gleichfalls von der Konzentration der Siiture ab. Ist diese gering, 
so wird nur das Jod freigemacht, entsprechend der folgenden 
(rleichung: 


5KJ + KJO, + 6HCl = 6KC] + 3J, + 3H,0: (; 


ist jedoch ein grofser Salzsiureiiberschulfs vorhanden, so verliiuft 
die Reaktion: 


2KJ + KJO, + 6HC! = 3kCl + 3JCl + SH,O 4 


Im ersteren Falle (Gleichung 3) bleibt das nicht mit dem Wasser 
mischbare Lésungsmittel violett, im letzteren wird es farblos, wahrend 
die dariiberstehende Lésung sich durch das Chlorjod hellgelb firbt. 
— Die wahrscheinliche Erklarung dieses Verhaltens ist, dals das 
Jodchlorid als Salz einer sehr schwachen Base in neutraler oder 





schwach saurer Liésung der Hydrolyse unterliegt, wobei ein Hydroxyd 
und eine Saiure entsteht, und zwar nach der Gleichung 








JCl + H,O = JOH + HCl (9) 





das Jodhydroxyd (die unterjodige Siiure), welches einer spon- 
tanen Umwandlung in Jodsiure u. s. w. anheimfallt. Durch einen 
grofsen Uberschufs von Salzsiure dagegen wird die Hydrolyse zuriick- 
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gedringt. Die Richtigkeit dieser Anschauung wird sowohl durch die 
bereits beschriebenen als auch durch die folgenden Versuche be- 
stiitigt. — Die Vorteile, die sich fiir praktische Zwecke aus dem 
Ersatz des Chlorwassers durch Kaliumjodatlésung ergeben, sind ohne 
weiteres klar, und die bereits erwihnten Versuche gaben Anlafs zu 
der Hoffnung, dafs die Verhinderung der Hydrolyse des Jodchlorids 
sich praktisch vollstindig durchfihren liefse. Die folgenden Ver- 
suche zeigen, dals dieses erreicht werden kann. 


Bestimmung von Jodiden. 


Versuch 3. Eine ?/,-norm, Jodatlésung mit 9.7465 g reinem 
sauren Kaliumjodat [KH(JO,),| im Liter wurde hergestellt; nach 
der Theorie (Gleichung 4) entspricht jeder cem dies Lésung 16.60 mg 
Kaliumjodid oder 12.685 mg Jod in einem Jodid. 10 ccm einer 
Kaliumjodidlésung, welche pro Liter 20.6000 g reines Salz enthielt, 
wurden in eine mit Glasstopfen versehene Flasche von etwa 250 ccm 
lnhalt zusammen mit etwa 5 ccm Chloroform, 20 cem Wasser und 
30 com Chlorwasserstoffsiiure (spez. Gew. 1.21) gebracht und das Ge- 
misch mit der '/.-norm. Jodatlésung titriert, bis das Chloroform ent- 
firbt war. Nach jedem Jodatzusatz wurde heftig geschiittelt; der 
Kndpunkt der Reaktion liefs sich sehr scharf erkennen. Erforderlich 
waren 12.43 ccm der Jodatlésung, also wurden 157.7 mg oder 
76.54°). Jod gefunden. Nach der Theorie sind im Jodkalium 
76.42°) Jod. 

Versuch 4. Angewandt wurden 15 cem Jodlésung und 33 ccm 
Chlorwasserstoffsiure ohne Zusatz von Wasser; im iibrigen wurde 
die Titration ganz wie bei Versuch 3 ausgefiihrt. Verbraucht 
wurden 18.62 ccm Jodatlésung, entsprechend 236.2 mg_ oder 
76.42 °)) Jod. 

Versuch 5. Angewandt wurden 25 cem der Jodidlésung, 
50 cem Chlorwasserstoffsiure, kein Wasser; im iibrigen wurde wie 
bei 3 gearbeitet. Verbraucht wurden 31.15 cem der Jodatlésung, 
entsprechend 395.1 mg oder 76.72°/, Jod. 

Versuch 6. Es wurden 30 cem der Jodidlésung und 50 ccm 
Chiorwasserstoffisiure ohne weiteren Wasserzusatz wie bei Versuch 3 
titriert. Es waren erforderlich 37.12 cem der Jodatlésung, die 
470.0 mg oder 76.19°), Jod entsprachen. 

Aus diesen Versuchen ergaben sich die folgenden praktischen 


Vorschriften. Die Lésung des zu bestimmenden Jodids ist mit einer 
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a seniigenden Menge konzentrierter Chlorwasserstoffsiure anzusiuern, 
‘ . .o dafs am Ende der Titration in der Lésung wenigstens 15 °/, HCl 
| enthalten sind; eine gréfsere Menge schadet nichts. Nach Zusatz 
: on 5 ecm Chloroform wird in einer mit Glasstopfen verschlossenen 
. , Flasche mit */,,- oder */.-norm. Jodatlésung titriert, bis das Chloro- 
4 form entfairbt ist. 


Bestimmung von freiem Jod. 


Ks ist klar, dafs freies Jod nur halb so viel einer solchen Jodat- 
lisung verbraucht wie die gleiche Quantitaét Jod in Form von Jodid; 
daher ist ein com der ?/,-norm. Jodatlisung 25.370 mg _ freiem 
Jod Aquivalent. Das Jod kann in Form einer Lésung in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol u. s. w. oder 
in fester Form vorhanden sein. Die Titration wird ebenso wie bei 
der Bestimmung der Jodide ausgefiihrt. Zu der folgenden Titration 
wurde eine Lésung von bekanntem Gehalt an Jodid und Jod ver- 
wendet. 

Versuch 7. Angewandt wurden 5 ccm der Jodidlésung, 344.7 mg 
Jod, 10 ccm Chlorwasserstoffsiure und 5 ccm Chloroform; im iibrigen 
wurde wie bei 3 gearbeitet; 19.85 ccm Jodat waren erforderlich. 
Da von diesem 6.20 ccm fiir das Jodid verbraucht wurden, so kommen 
auf das freie Jod 13.65 ccm entsprechend 346.3 mg. Dies Resultat 
ist etwas zu hoch, zweifellos weil nicht geniigend Salzsiiure ange- 
wendet worden war. Es sollten wenigstens 20 ccm zugesetzt werden. 


Bestimmung von Chromaten. 


Das Chromat wird in einer Jodkaliumlésung von bekanntem 
(sehalt aufgelést und zwar verwendet man wenigstens etwas mehr 
als drei Molekiile Jodid auf je zwei Molekiile Chromsiure. Nach 
Zusatz von 5 ccm Chloroform und soviel rauchender Salzsiiure, dafs 
diese nach der Titration dem halben Volumen der Fliissigkeit ent- 
spricht, titriert man wie gewohnlich mit Jodat auf farblos. Fehlende 
Salzsiiture kann noch wihrend der Titration erginzt werden. Die 
Differenz zwischen dem fiir das Jodid allein erforderliche Jodat und 
der tir Jodid und Chromat gemeinsam verbrauchten Menge ist dem 
ietzteren aiquivalent. 

Versuch 8. Angewandt wurden 5 ccm Kaliumjodidlésung 


ivgl. Versuch 3) 36.8 mg Kaliumdichromat, 5 ccm Wasser, 20 ccm 
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Chlorwasserstotisiure. Verbraucht wurden 2.53 ccm Jodatlésung, 
Ida von der letzteren 6.20 com dem Jodid entsprechen, so entfalle) 
3.67 com auf das Chromat; diese zeigen 36.3 mg Kaliumdichro- 


mat an. 


Bestimmung von Chloraten. 


Lie Titration wird in derselben Weise wie bei den Chromaten 
ausgeliihrt. Nach dem Ansiiuern mit der vorgeschriebenen Salz- 
siiuremenge lalst man das Gemisch in dicht geschlossener Flasche 
etwa 10 Minuten stehen, damit die Reaktion vollstandig zu Ende 
geht. Kin weiteres vierundzwanzigstiindiges Stehen findert die Re- 
sultate nicht. Fiir jedes Molekiil Chlorsiure miissen mehr als 3 — 
besser noch 4 — Molekiile Jodid verwendet werden. 

Versuch 9. Es wurden angewandt: 5 ccm einer Kalium- 
chloratlésung mit 70.8 mg Salz, 25 cem Jodidlésung (vgl. Versuch 3 
90 com Chlorwasserstoffsiure und 5 ccm Chloroform. Nachdem das 
Gemisch 15 Minuten im verschlossenen Gefils gestanden hatte, 


'/-norm. Jodatlésung titriert. Verbraucht wurden 


wurde mit 
13.65 cem. Da fiir das Jodid allein 31.00 cem erforderlich waren, 
so enttallen auf das Chlorat 17.35 cem, entsprechend 70.90 mg. 

Die Versuche 10 und 11 waren dem letzten fhnlich; nur 
wurde die Dauer der Reaktion auf 1 Minute abgekiirzt bezw. sofort 
titriert. Es wurden nur 69.80 bezw. 69.55 mg Chlorat gefunden. 

Versuch 12. Ein Gemisch von 5 cem der Chloratlésung, 
25 com der Jodidlésung und 40 cem Salzsiure blieb 24 Stunden 
stehen und ertorderte sodann 13.77 ccm Jodat, welche 70.41 mg 
Kalumehlorat entsprachen, 

Versuch 13. Zur Titration eines Gemisches von 5 ccm einer 
Kaliumchloratlésung (83.46 mg Chlorat), 10 cem der Jodidlésung 
und 20 cem Chlorwasserstoffsiure, welches 10 Minuten stehen blieb, 
wurden verbraucht 4.23 ccm Jodatlésung. Da fiir das Jodid allein 
12.40 com erforderlich waren, so enttfielen auf das Chlorat 8.17 ccm. 
was 33.39 mg KCIO, entspricht. 


Bestimmung von Antimon und Arsen. 


Ks war sehr wahrscheinlich, dafs in Gegenwart von geniigen- 
den Mengen Chlorwasserstofisiure zwischen Jodsiiure und Antimon- 


trioxyd oder Arsentrioxyd der folgenden Reaktion quantitativ verliuft 
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2 AsCl, + KIO, + 5H,O = 2H,AsO, + KC] + JCl + 4HC1 (6) 


2S8bCl, + KIO, + 5H,0 = 20, 8bO, + KCl + JCL+4+ 4HCL (7) 
Vorliufige orientierende Versuche zeigten nun, dafs bei Gegen- 
vyart von Arsen oder Antimon, wenn zuviel Salzsiure vorhanden 
var, die Endreaktion undeutlich wird, was wahrscheinlich auf Disso- 
ationserscheinungen der Pentachloride dieser Elemente zuriickzu- 
fitren ist. Es zeigte sich, dafs 30°/, Chlorwasserstofisiure — be- 
rechnet auf das Gewicht der ganzen Fliissigkeitsmenge am Schlusse 
der Titration — iiber die zuliissige Maximalgrenze hinausgehen, 
wihrend dies fiir 25° 
andererseits nahe bei 12 oder 15°/ 


io 


/, nicht der Fall ist; die Minimalgrenze liegt 
Siure. Man sieht also, dafs 
die geeignete Konzentration der Chlorwasserstoffsiure auf ziemlich 
enge Grenzen beschrankt ist, die allerdings nicht so nahe bei ein- 
ander liegen, dals beim Arbeiten tatsiichlich Schwierigkeiten ent- 
stehen. Die Schiirfe der Endreaktion wird bei keinem bekannten 
volumetrischen Verfahren iibertroffen, wenn Bromide oder sonstige 
firbende in Chloroform lésliche Substanzen ausgeschlossen werden. 


Versuch 14. Angewandt wurden 20 ccm Wasser, 30 ccm 
Chlorwasserstoffsiure und 25 ccm Antimonlésung, die im Liter 
31.251 g sorgtfailtig gereinigtes Kalium-Antimonyltartrat enthielt 
0.7813 g Salz in 25 ccm). Verbraucht wurden 23.62 cem Jodat- 
ljsung, die 283.9 mg Antimon entsprechen. Es wurden also 36.34"), 
Antimon gefunden, wihrend 36.13°/, berechnet sind. 


Versuch 15. Es wurden angewandt 25 ccm der erwiihnten 
Antimonyllésung und 25 cem Chlorwasserstoffsiure. Zur Titration 
waren 23.50 ecm Jodat erforderlich, die 282.5 mg Antimon ent- 
sprechen; gefunden also 36.16 °/, Sb. 


Versuch 16. Angewandt wurden 25 cem Arsentrioxydlésung 
und 50 cem Chlorwasserstofisiure; verbraucht wurden 24.45 ecm 
Jodatlésung, die 242.1 mg Arsentrioxyd entsprechen. Durch Titration 
mit Jodlésung in Gegenwart von Bikarbonat in der iiblichen Weise 


@ ergab sich, dafs die Natriumarsenitlésung 243.8 mg Arsentrioxyd 


enthielt. 


a Versuch 17. Zur Titration eines Gemisches von 5 ecm der 


Arsenitlésung, 10 eem Wasser und 5 ccm Chlorwasserstofisiure waren 
erforderlich 4.91 cem Jodatlésung, die 48.6 mg As,O, ‘quivalent 


sind. Jodometrisch wurden gefunden 45.8 mg. 


Z. anorg. Chem. Bd. 36, 6 
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Versuch 18. Angewandt: 20 cem Arsenitlésung, 40 ccm 
Chlorwasserstofisiure. Verbraucht 19.69 cem Jodat, entsprechend 
iv4.9 mg Arsentrioxyd. Jodometrisch fanden sich 194.7 mg. 

Versuch 19. Angewandt: 15 cem Arsenitlésung und 30 ccm 
Chlorwasserstofisiure. Zur Titration verbraucht 14.79 cem Jodat, 
entsprechend 146.4 mg Arsentrioxyd. Die jodometrische Titration 
ergab 146.3 mg. 

Bei diesen Versuchen blieb das Gemisch 10 bis 60 Minuten 
vor der Titration stehen, ausgenommen bei Nr. 16, wo bereits nach 
etwa einer Minute titriert wurde. 15 Minuten sollen jedoch min- 
destens bis zur Titration vergehen. Kupfer stért die Titration von 
Arsen oder Antimon nicht. Das Arsen in Pariser Griin und fhn- 
lichen Verbindungen kann sehr schnell und genau bestimmt werden, 
indem man die gewogene Substanz in 50 cem Salzsiure (1.1 spez. Gew. 
in emer verschlossenen Flasche list, 5 cem Chloroform und sodann 
bis faust zur Entfiirbung des letzteren aus einer Biirette Jodatlisung 
linzutigt. Nachdem das Gemisch 15 Minuten gestanden hat, wird 
die Titration in der gewéhnlichen Weise zu Ende gefilrt. 

Versuch 20. 20 cem der Arsenitlésung wurden wie bei Ver- 
such 18 titriert und erforderten 8.95 cem Jodat. Das gleiche Vo- 
lumen dieser Lésung wurde mit 1 g Kupfersulfat versetzt und 
erforderte sodann 9.00 cem Jodat zur Titration. In beiden Fallen 


waren ZO cem rauchende Chlorwasserstoffsiiture vorhanden. 


Bestimmung von Eisen. 


Jodchlorid wirkt auf Ferrosalze oxydierend und diese Reaktion 
cann zur Titration der letzteren in derselben Weise benutzt werden, 
wie fir die Bestimmung des Antimons bereits beschrieben. Die 
Kndreaktion ist langsam und entbehrt der Schirfe, welche die 
anderen Titrationen auszeichnet. Wenn die Fiarbung des Chloro- 
forms durch Zusatz von Jodat zerstért ist, so kehrt sie allmihlich 
zuriick. Zusatz von Manganochlorid scheint fiir die Verschirfung 
der Endreaktion von Vorteil zu sein, doch bedarf dieser Punkt noch 
der niiheren Autklirung. Gegenwart von Oxalsiiure beeintlufst die 
Resultate nicht, wie die folgenden Beleganalysen zeigen. 

Versuch 21. Angewandt wurden 0.2492 g¢ Ammoniumferro- 
sulfat, 15 cem der Jodlésung, 30 cem Salzsiiure und ein kleine: 
Krystall von Manganosulfat. Verbraucht wurden 21.77 ccm Jodat- 


lisung, von denen 18,60 fiir das Jodid erforderlich waren, so dats 
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-17 cem fiir das Eisen verblieben. Dies entspricht 35.44 mg Eisen 
der 14.22°/,. Theorie: 14.25 °/ 


Versuch 22. Angewandt wurden 2.0874 g Ammoniumferro- 


sulfat. 20 cem Wasser und 30 cem Chlorwasserstofisiure. Beim 
litrieren mit einer Kaliumjodatlésung (B) die 2.10°/, stiirker war 
als eine '/,-norm. Lésung, von der also 1 com 11.42 mg Eisen iiqui- 
valent war, wurden 26.06 ccm verbraucht, entsprechend 297.6 mg 
Kisen oder 14.26 °/.. 

Versuch 23. Es wurden 2.0843 g Ammoniumferrosulfat und 
ca. 1 g Oxalsiure, das iibrige wie bei Nr. 22 angewandt. Ver- 
braucht wurden 25.95 ccm der Jodatlésung B. welche 296.3 mg oder 
14.22°/. Kisen entsprechen. 

Die hier beschriebene Methode ist ebenso allgemeiner Anwendung 
fihig wie die Bunsensche Destillationsmethode; die Resultate sind 
von derselben Genauigkeit wie die der letzteren; aufserdem kann 
man sie einfacher und schneller erhalten. In verschiedenen Fiillen, 
wo Bunsens Verfahren nicht anwendbar ist, so z. B. bei der Titra- 
tion von Arsen oder Antimon in Gegenwart von Kupfer lalst sich 
die hier beschriebene Methode ohne weiteres ausfiihren. 


Chemical Laboratory of the University of Jowa, 5. Mai 1903. 


bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1908 





Die Bestimmung der Schwefelsadure bei Gegenwart von Zink. 


Von 


A. THIEL. 


Dals die Bestimmung der Schwefelsiure bei Gegenwart mancher 
Schwermetallsalze sehr fehlerhaft ausfallen kann, ist eine liingst 
bekannte T'atsache. Beim Eisen insbesondere habe ich in Gemein- 
cchatt mit F. W. KUsvrer vor einigen Jahren! den Grund fir die 
bei der Ausfillung von Baryumsulfat aus ferrisalzhaltigen Lésungen 
beobachteten Abweichungen in der Bildung komplexer Anionen nach- 
vewiesen. Wir haben damals auch verschiedene Wege angegeben, 
auf denen sich die fraglichen Fehlerquellen umgehen lassen. Bei 
dieser Gelegenheit wurde darauf hingewiesen, dals die vorgeschlagene 
Reduktion der Ferriionen zu Ferroionen nicht zum Ziele fiihre) 
konnte, weil einerseits schon die Ferroionen nachteilig wirken, anderer- 
seits auch Zinkionen in einigermalsen betriichtlicher Konzentration 
die Kntstehung sehr merklicher Fehler veranlassen. 

lm Anschlusse an diese Beobachtungen sollen die folgenden 
Versuche zeigen, wie sich auch bei Gegenwart von Zink, das z. B 


schon in eimer ziemlich verdiinnten (1 °/, igen) Zinkvitriollésung Fehler 


verursacht, die Schwetelsiiure genau bestimmen liifst. 

Die Fiillung des Baryumsulfats geschah in der iiblichen Weise, 
ebenso die weitere Behandlung des Niederschlages; vom ‘Trocknen 
desselben wurde jedoch iiberall abgesehen; das Verbrennen in nassem 
Zustande bedeutet einen Zeitgewinn und wird in der analytischen 
Praxis vielfach ausgeiibt. 

Das Volum der Fliissigkeit betrug vor der Fiallung iiberal! 


150 ecem. 


morg. Chem. 19 (1899), 97; 21 (1899), 73; 22 (1900), 424; 25 (1900), 319 
Llerpenretcn, Z. anorg. Chem. 20, 233: Meineke. Zeitschr. analyt. Chem 
os, 209 und S35. 
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Die benutzten Lésungen waren: etwa 0.5 -H,SO,, n-ZnCl,, 
etwa m-BaCl,, 5.5n-NH,, 2-HCL. 


I. Versuchsreihe. 


Je 20 ccm Schwefelsiiure wurden, wie iiblich, mit 15 cem 
Barvumehlorid heils gefillt. Es wurden gefunden 


1.0858; 1.0864; 1.0868; 1.0853, im Mittel 1.0861 g BaSO,. 


. Die gréfste Abweichung vom Mittel betriigt 0.0008 g oder 0.07"), 
Der durch Titration mit Borax ermittelte Gehalt der Schwefelsiiure 
entsprach 1.0863 g BaSO,, zeigt also gute Ubereinstimmung mit 
dem Mittelwerte der Gewichtsanalyse. 


II. Versuchsreihe. 


: : Dieselbe Fallung wurde in Gegenwart von 10 cem Zinkchlorid- 


ljsung vorgenommen. Es wurden gewogen: 


1.0832; 1.0822; 1.0822, im Mittel 1.0825 g BaSO,, also 0.0036 g 
oder 0.33 °), zu wenig. 


0 


Die Bestimmung der Schwefelsiure fallt also schon bei Gegen- 
wart einer &quivalenten Zinkmenge in recht verdiinnter Lésung 
‘,, normal) deutlich zu niedrig aus. 

Steigerung des Zinkzusatzes erhéht den Fehler, wie die folgende 


Reihe zeigt. 
III. Versuchsreihe. 


Fillung nach Zusatz von 20 cem Zinkchlorid. Geftunden wurden 
1.0805 und 1.0815, im Mittel 1.0810 g BaSO,, d. hb. 0.0051 g oder 
OAT"), zu wenig. 

Von der Annahme ausgehend, dals die zu niedrigen Resultate, 
ihnlich wie beim Eisen, auf eine Komplexbildung unter beteiligung 
der Zinkionen zuriickzufiihren seien,! stellte ich weitere Versuche 
an, bei denen die Konzentration der Zinkionen aufserordentlich ver- 
mindert war, einmal durch Ausfallung mit Schwefelwasserstoff in 
essigsaurer Lésung, sodann auch durch Zusatz iiberschiissigen Am- 

moniaks bis zur volligen Komplexbildung. Diese beiden Mafsregeln 
z tiihrten jedoch nicht zum Ziele. 


' Einen Zinkgehalt des unter solchen Bedingungen gefillten Baryumsulfate 


habe ich schon friiher nachweisen kénnen. 





— ee on 


Bei der Ausfillung des Zinks als Sulfid und der darauffolgendey 
Kallung des Baryumsulfats ohne Riicksicht auf den Sulfidniederschlag 
wurde bedeutend zu wenig Baryumsulfat gefunden, vermutlich des- 
wegen, weil bei der zur Wiederauflésung des Zinksultides notwen- 
digen Digestion mit tiberschiissiger Salzsiure wiederum unter Aut- 
lésung von Baryumsulfat Komplexbildung eintritt. 

Bei der Anwendung iiberschiissigen Ammoniaks wurden ver- 
schiedene Resultate erzielt, je nachdem aus ammoniakalischer Lésung 
gefallt, sofort filtriert und der Niederschlag erst dann gewaschen 
wurde oder vor dem Filtrieren tiberschiissige Séiure (Salzsiure oder 
Icssigsiure) zugesetzt und erst nach langerem Digerieren damit 
liltriert wurde. Im ersteren Falle fielen die Resultate zu niedrig, 
im letzteren bei weitem zu hoch aus. 

Die diesen Resultaten offenbar zu grunde liegende Beteiligung 
des komplexen Zinkammoniumions an der Fillung konnte noch 
nicht weiter studiert werden. 

Die so gefundenen Mengen Baryumsulfat anzufiihren, diirfte 
sich eriibrigen, da dieses Kapitel noch nicht abgeschlossen ist. 

Brauchbare Resultate wurden nun aber erzielt durch Ver- 
minderung der Zinkionenkonzentration bei Vermeidung der Bildung 
komplexer Ionen und bei der Wahl einer Fiallungsform, die zur 
Wiederauflésung keinen bedeutenden Uberschufs an Siure erfordert. 


IV. Versuchsreihe. 


Zu 20 ccm Schwefelsiure und 10 cem Zinkchlorid wurde tropfen- 
weise Ammoniak hinzugefiigt, bis alles Zink als Hydroxyd gefiallt 
war und Phenolphtalein schwach rosa gefarbt wurde. Dann wurde 
ohne Riicksicht auf den Zinkniederschlag die Schwefelsiure mit 
Baryumchlorid heifs gefillt und sofort Salzsiiure zugesetzt, bis die 
durch einige Tropfen Methylorange hervorgerufene Gelbfirbung der 
Fliissigkeit in ein reines Rot umgeschlagen war. Nach dem Ab- 
sitzen des Niederschlages wurde die erkaltete Fliissigkeit filtriert. 

Das Baryumsulfat wog 1.0872 und 1.0854, im Mittel 1.0863 g. 

Bei Anwendung von 20 cem Zinkchlorid wurden gefunden 1.0855 
und 1.0865, im Mittel 1.0862 g¢ BaSO,. 

ldas Mittel aller vier Versuche ist 1.0862 g, also genau richtig. 

Ks war nun interessant, zu untersuchen, ob sich, ahnlich wie 
beim Eisen, die beobachteten Fehler auch so vermeiden lassen, dats 


man die Zinkionen zwar nicht beseitigt, aber ihr Zusammentreten 
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mit den Schwefelsiureionen zu Komplexen verhindert. Dies liefs 
sich am einfachsten so bewirken, dafs nicht das Gemisch von 
Schwefelsiure und Zinkchlorid mit Baryumchlorid, sondern ein Ge- 
misch von Baryumehlorid und Zinkchlorid mit Schwefelsiure gefiillt 
wurde. 


Dazu diente die 
V. Versuchsreihe. 


10 cem Barymchlorid, welche bei der Fallung mit itiberschiissiger 
Schwefelsiure 1.1217 und 1.1212, im Mittel 1.1215 g Baryumsulfat 
segeben hatten, wurden mit 10 ccm Zinkchlorid versetzt und mit 
30 ccm Schwefelsiiure getillt. Es wurden gefunden 1.1214 und 

1.1203, im Mittel 1.1209 g BaSO,, d. h. 0.0006 g oder 0.05°. zu 
wenig. Die Fallung erfolgt also in dieser Form durchaus yollstiindig 
und richtig. 

Hiermit ist der Beweis geliefert, dafs die bei der Fallung zink- 
haltiger Schwefelsiure mit Chlorbaryum beobachteten Fehler durch 
die gleichzeitige Anwesenheit von Sulfat- und Zinkionen bedingt 
werden, héchstwahrscheinlich also auf eine Komplexbildung zuriick- 
zufiihren sind. 

Die beim Eisen mit Erfolg versuchte Umgehung der Komplex- 
bildung durch Anwendung der kalten Fiillung ist beim Zink nicht 
gelungen. 

Die Bestimmung der Schwefelsiiure bei Gegenwart von 
Zink lafst sich also durchaus genau ausfiihren, wenn vor 
dem Zugeben des Baryumchlorids alles Zink gerade als 
Hydroxyd mit Ammoniak abgeschieden und vor dem Fil- 
trieren durch wenig tiberschiissige Saiure wieder gelést wird. 


Clausthal, Chemisches Institut der Bergakademie, April 1903. 





Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1905. 





Die Anderung des Absorptionskoéffizienten von Ammoniak 
in Wasser durch Harnstoffzusatz. 


Von 


Kranz GOLDSCHMIDT. 


Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Konstitution wisseriger 


l 


Ammoniaklésungen! hatte ich versucht, die Hydratationskonstante 


des Ammoniaks, d. h. die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 


NH, gelést + H,O < ,. NH,OH 


3 
aus der Dampfdruckerniedrigung des Ammoniaks durch Zusatz von 
Harnstot! zu seiner wisserigen Lésung zu bestimmen. Es hatte 
sich hierbei fiir diese Konstante & ein negativer Wert ergeben, dem 
ich natirlich keine physikalische Bedeutung beilegen konnte. Dies 
Kergebnis beruht jedoch auf einer fehlerhaften Aufstellung der Re- 
aktionsgleichungen.* 

sedeutet / den Henryschen Absorptionskoéffizienten fiir NH.,- 


Gas, k die Hydratationskonstante, k, die wahre Konstante der 


elektrolytischen Dissoziation des NH,OH, so gelten in Ammoniak- 


ldsungen folgende Gleichungen:® 


' Z. anorg. Chem. 28 (1901), 97. 


* Die Herren Roramunp und Drucker waren so freundlich, mich aut 


diesen Fehler aufmerksam zu machen. Die Richtigstellung und Neuberechnung 
der Versuche sollte erst gelegentlich der Publikation einer bereits seit lingerer 
Zeit im Breslauer chemischen Institut in Angriff genommenen Experimental- 
untersuchung erfolgen. Infolge des kiirzlich erschienenen Referates von Bérrerr 
in Ostwalds Zeitschr. 43, 507 sehe ich mich jedoch veranlalst, dieselben schon 
jetzt zu veréffentlichen. Das auf S. 104—105 meiner genannten Abhandlung 


bewangene Versehen lag in der Vernachlissigung der Beeinflussung von ¢ (der 


_scheinbaren Dissoziationskonstante’) durch den Harnstofftzusatz. 
> Vergl. S. 104—105 meiner Abhandlung. 
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[NH, aq] = /[NH,-Gas] 
(NH, aq|.[H,O}] = &.{NH,OH) 


rs oo , 
NH,'}? =k, [NH,OH] = “ (NH, aq].[H,0] =~ .(NH,-Gas].[H, 0}. 


- 


t 


Vermindert man durch Zusatz eines indifferenten Stoffes, z. B. 
Harnstoff, die aktive Masse des Wassers (NERNST), 80 erhalt man 


fir eine solche Liésung die entsprechende Gleichung: 


[NH,°]'? = —*—.[NH,-Gas]’.[H,O} 


oder durch Division: 


(NH,-)2.[NH, }.[H, 0] 
| “NH,-}?.(NH,/.{ H,OY 


Die linke Seite nimmt dann, wie ich gezeigt habe, die Form an: 


i*. p.[H,0} 
A-.p .(H,! ) | , 


wenn 2 und % die Aquivalentleitfihigkeiten, p und p’ die Partial- 
drucke des NH, in den Lésungen ohne und mit Harnstoffzusatz 
hedeuten. 

Die Gréfsen 4 und p hatte ich fir die Ammoniakkonzentrationen 
0.55, O.S2 und 1.1 normal und die Harnstoffkonzentrationen 1.0 
und 1.5 normal bestimmt und die Gréfsen |H,O}’ aus den spezifischen 
Gewichten berechnet. Die Ausrechnung ergibt jedoch, keineswegs, 

hearse | 
4 *,9.[H,O} " 
dals der Ausdruck —., te 2 - = 1 ist, sondern man erhiilt 
A”. «| HO 
L 2 4 
tolgende Werte (cf. l. c. S. 115): 





Dp ()) 
NH, CON,H, alt a 
? i *-p-(H,O 
0.553 1.0 1.28 
0.553 L.5 1.44 
0 820 1.0 1.30 
0.820 1.5 1.49 
1.106 1.0 1.32 





1.106 
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Diese betrachtlichen Abweichungen von der Theorie zwingen 
zu dem Schlufs, dafs die Konstanten J, k oder k, durch den Harn- 
stofizusatz veriindert werden. Eine Anderung von k,, der elektro- 
lytischen Dissoziationskonstante, ist jedoch sehr unwahrscheinlich. 
da nach Hanrzscu! die Leitfaihigkeit von Salzen durch Harnstoff- 
zusatz fast gar nicht beeintlufst wird. Ebensowenig ist eine Ab- 
hiingigkeit der Hydratationskonstante * vom Harnstoffzusatz zu 
erwarten. Vielmehr werden diese Abweichungen wohl fast aus- 
schliefslich durch die Veriinderung von / bedingt sein, eine Méglich- 
keit, die ich schon in meiner ersten Abhandlung andeutete. Eine 
solche Verminderung des Absorptionskoéffizienten oder der Léslich- 
keit durch den Zusatz eines indifferenten Stoffes ist fir Gase, 
liissigkeiten und feste Stoffe in neuerer Zeit hiufig beobachtet 
worden,* allerdings zeigten sich in den bisher untersuchten Fiillen 
nur Klektrolyte als wirksam. 


Die relative Léslichkeitserniedrigung des Ammoniaks durch 





l ams : : 3 on 
Harnstoffzusatz {| fl — 1) ist nach obiger Tabelle bei 25°, 
i 
/ *.p.{ HO} il : t 
well ————— ISU: 
2°. p .[H,O / 
hes | l' 
NH, CON,H, Bodh 
n l 
0.553 1.0 0.22 
0.553 1.5 0.21 
0.820 1.0 0.23 
0.820 1.5 0.22 
1.106 1.0 0.24 
1.106 1.5 0.21 


Diese Tabelle zeigt, dafs die relative Léslichkeitserniedrigung 
ziemlich unabhiingig ist von der Konzentration des Ammoniaks so- 
wohl als auch von der des Harnstoffs, d. h. des indifferenten Zu- 
satzes, was auch in den dbrigen bisher untersuchten Fallen zutrifit. 


' Z. anorg. Chem. 25 (1900), 332. Man kénnte allerdings glauben, dats 
die NH,OH-Dissoziationskonstante als die eines schwachen Elektrolyten trotz 
dem beeintlufst werden kénnte, doch ist es nach dem Ergebnis meiner und 
anderer, Arbeiten wahrscheinlicher, dafs man NH,OH als einen starken Elektro- 
lyten anzusehen hat. 

1 Eine Zusammenstellung vergl. bei Apgao u. Riesenrerp, Zertschr. p/ry> 


(hem. 40 (1902), 108, 
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Diese Léslichkeitsverminderung des Ammoniaks durch Harnstoff 





























lifst sich nun nicht direkt mt den von ABEGG und RresENFELD 
| ¢.) fir Salze erhaltenen Werten vergleichen. Denn diese Autoren 
haben die Léslichkeitsbeeintlussung des gesamten in Lésung befind- 
lichen Ammoniaks NH, + NH,OH + NH, berechnet, wihrend obige 
Tabelle nur fiir das als Gas geléste NH, gilt. Ein Vergleich ist 
edoch méglich mit der Léslichkeitsverminderung, welche die in- 
differenten Gase H, und N,O, auch CO, erfahren. Es ergibt sich, 
dals der Einflufs des Nichtelektrolyten Harnstoff von derselben 
Gréfsenordnung ist, wie der der Elektrolyte auf jene Gase 
| 1 — ] = 0.2 bis 0.3). Diese abnorm starke Wirkung des 


r 
Harnstoffs findet ihre Erklarung vielleicht in der Tatsache, dafs 
sowohl er wie Ammoniak Basen sind und diese Kérperklasse, wie 
Sackurk! hervorgehoben hat, eine aufserordentlich starke gegen- 
seitige Léslichkeitsbeeintlussung zeigt, die nicht von der absoluten, 
sondern der relativen Stiirke der beiden Basen abzuhiingen scheint. 
Demzufolge miifste Harnstotf die Léslichkeit indifferenter Gase nur 
wenig oder gar nicht vermindern, und tatsiichlich ergaben die Ver- 
suche Rorus? fiir Stickoxydul in Harnstofflésung fast die gleiche 
Léslichkeit, wie in reinem Wasser. Aus seinen Messungen be- 
rechnet sich nimlich bei 25° folgende relative Léslichkeitsernied- 
rigung des Stickoxyduls durch Harnstoff: 





n CON,H, tens | 
n l 
0.552 0.020 
0.629 0.023 
1.061 0.027 
1.216 | 0.007 
1.661 0.007 


lieselbe ist also von gauz anderer Gréfsenordnung als die des 
NH, durch Harnstoff. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 1242. 
* Zeitschr. phys. Chem. 24 (1897), 123. 


Bresia u, Mai 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Mai 1908, 





Das Atomgewicht des Lanthans. 


Von 


Harry C. Jones. ! 


Bei einer vor kurzer Zeit? beschriebenen Bestimmung des 
Atomgewichtes von Lanthan fanden Brauner und PAvuLiceK den 
Wert 139.04. Eine sorgfiltige Priifung ihrer Veréffentlichung zeigt, 
dals sie eine grofse Summe mihevoller Arbeit aufgewendet haben 
und nach einigen Richtungen mit grofser Sorgfalt vorgegangen sind. 
Der von ihnen gefundene Wert differiert jedoch von dem von mir 
aungegebenen*® um etwas mehr als '/, einer Kinheit. 

Ks ist demnach klar, dafs eine verborgene Fehlerquelle wenig- 





stens in einer der Bestimmungsreihen — vielleicht auch in beiden 
vorhanden sein muls. 

Aus diesem Grunde wurde der Versuch unternommen, wenn 
moéglich, die Ursache der Differenz der von BRAUNER und in diesem 
Laboratorium gefundenen Werte zu entdecken. 

Kine Priifung der Arbeit von Brauner und PaAvniceK, die 
volistindig erst nach dem Erscheinen meiner Untersuchung publi- 
ziert wurde, tiberzeugte mich, dals dort in gewissen Beziehungen 
méglicherweise Fehlerquellen nicht ausgeschlossen sind, wihrend 1 
anderen Beziehungen die Verfasser zweifellos sehr grofse Sorgtalt 
an den Tag gelegt haben. 

Ihre eigene, ziemlich allgemeine Kritik einer grofsen Anzalil 
von Untersuchungen sorgfaltiger Forscher am Schlusse ihrer Arbeit: 
alle Atomgewichtsbestimmungen der seltenen Erdele- 
mente, die wihrend des 19. Jahrhunderts nach der synthe- 
tischen Sulfatmethode ausgefiihrt wurden, sind mit einem 


‘ Nach dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von J. Kopret. 
* Journ. Chem. Soc. $1 (1902), 1243. 


> Am. Chem, Journ. 28 (1902), 23. 
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Wehler behaftet, der 
ch mit der Basizitit der Erden vermindert” schien mir 


das Atomgewicht herabdriickt und 


‘urch die Versuche nicht geniigend gerechtfertigt zu sein. Offenbar 
hangt dies von der Temperatur ab, auf die die Sulfate erhitzt 
wurden, und ferner von der Erhitzungsdauer, dem freien Luftzutritt 
u. s. Ww. Dieser Punkt war in meiner friiheren Untersuchung sorg- 
filtig gepriift worden; als Indikator wurde dort Methylorange be- 
nutzt und es konnte nicht die geringste Spur von Aziditit 
entdeckt werden. 

Ganz neuerdings ist! eine Kritik meiner Arbeit von BRAUNER 
erschienen, in der eine Reihe von Einwiinden geltend gemacht 
werden. BrauNER nimmt an, dafs mein Material nicht hinreichend 
cerfrei war, nachdem ich gesagt hatte, dals ,,das Oxalat dann in 
Oxyd iibergefiihrt und spektroskopisch von L. EK. JEwetu gepriitt 
wurde, dessen Untersuchungen auf diesem Gebiete wohl bekannt 
sind. Die einzige Verunreinigung, die entdeckt werden konnte, war 
eine Spur von Cer, die nicht gréfser und wahrscheinlich sogar kleiner 
war als 0.01°/..“* Diese Analyse wurde mit einem grofsen Row- 
LANDspektroskop von einem der erfahrensten der lebenden Spektro- 
skopiker ausgefiihrt und ich denke daher, dafs das Resultat akzep- 
tiert werden kann, trotzdem Brauner anderer Ansicht ist. Eine 
kurze Uberlegung wird jedoch jeden iiberzeugen, dals Spuren von 
Cer nur einen zu vernachlassigenden Kintluls ausiiben kénnen, da 
das Atomgewicht des Cers dem des Lanthans sehr nahe liegt. 
Brauners Verdacht, dafs bei meinen Bestimmungen etwas Oxyd 
durch Verspritzen verloren gegangen sei, wiirde bei sorgtaltigem 
Lesen dessen, was iiber diesen Punkt gesagt ist, nicht aufge- 
kommen sein. 

Die verschiedenen anderen Punkte, die Brauner erwihnt, be- 
treffen Dinge, die von jedermann bei einer einigermalsen sorgfiltigen 
Analyse beobachtet werden, und um so sorgfiltiger natiirlich bei 
einer Atomgewichtsbestimmung; es liegt deswegen fiir mich kein 
Grund vor, sie hier zu besprechen. 


Mégliche Fehlerquellen bei der Untersuchung von Brauner. 


Beim Lesen der Arbeit von Brauner und Pavuiicek fiel mir 
vesonders die Angabe auf, dals sie das Lanthanoxyd in einem 
Platintiegel erhitzten, der in einem zweiten Platintiegel stand. Die 


' Z. anory. Chem. 33 (1903), 317. 
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Vertasser selbst stellen fest, dafs das Oxyd ,,in Berithrung mit dey i 
heifsen Winden des Platintiegels eine aufserordentlich schwach- 3 


gelbliche Firbung annahm. Diese Farbung war wenig ausgeprigter 
bei den héheren Fraktionen.“ 

Bei meiner eigenen Untersuchung hatte ich zuerst die gleiche 
Methode zum Erhitzen des Oxyds auf konstantes Gewicht ange- 
wendet. Auch ich hatte beobachtet, dafs das Oxyd in der Nihe 
des Platins gefiirbt wurde, und hatte darauf sofort die Anwendung 
von Platintiegeln aufgegeben und an deren Stelle Porzellantiege! 
benutzt. Ich vermutete, dafs die Farbeninderung auf eine An- 
derung in der Zusammensetzung des Oxyds zuriickzufiihren sei, 
was sich weiterhin als sehr wahrscheinlich erweisen wird. 

RAUNER bestimmte die Menge des sauren Sulfates in seinem 
Produkt durch Titration mit einer Alkalilésung und fiihrte eine ent- 
sprechende Korrektion ein. Es ist schwierig, zu erkennen, wie er 
die Zusammensetzung des sauren Sultats feststellte, das in so 
geringen Mengen vorhanden war. Diese Zusammensetzung konnte 
natirlich nicht aus der Zusammensetzung des unter ganz anderen 
Bedingungen bereiteten sauren Sulfats abgeleitet werden. 

Man sucht in Brauners Mitteilung vergeblich eine Angabe iiber 
eine sorgfiltige spektroskopische Priifung des von ihm benutzten 
Materials. Diese Bemerkung bezieht sich nicht auf ein Studium der 
Absorptionsspektra, da manche Stoffe ein solches charakteristi- 
sches Absorptionsspektrum nicht liefern; sicherlich aber diirfte heute 
kein Material fiir Atomgewichtsbestimmungen verwendet werden, 
dessen Emissionsspektrum nicht sorgfaltig photographiert und ver- 
glichen ist, um Gegenwart oder Abwesenheit fremder Substanzev 
zu erkennen. Diese Forderung ist besonders notwendig bei den 
seltenen Erden, bei denen wegen der ungewodhnlichen Ahnlichkeit 
der Stotte in ihren chemischen Eigenschaften, chemische Methoden 
nicht imstande sind, zur Auffindung von Verunreinigungen zu fiihren, 
wenn diese wieder aus seltenen Erden bestehen. Ich zweifle nicht 
daran, dafs das Rowlandspektroskop Brauner iiberzeugt habe: 
wiirde, dafs sein Lanthan wenigstens Spuren von Verunreinigunge! 
enthielt. — Ein anderer Punkt der Untersuchung von BrRauNER uni 
Paviicek scheint einer besonderen Besprechung zu bediirfen. 5. 
sagen’: ,,Beim Erhitzen des Salzes (Lanthansulfat) auf eine Tem- 
peratur, die in einigen Fallen schliefslich 600° iiberstiegen haben 
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mag, kann der den Wianden des Platintiegels anliegende Teil des 
Salves zum Teil in basisches Salz verwandelt werden, der Teil. 
der der Mitte niher liegt, mag normales Salz sein und die obere 
‘nonerste Schicht mag aus etwas unvollstandig zersetztem sauren 
Sulfat bestehen. 

Dies wiirde zeigen, dafs das Sulfat nicht iiberall gleichformig 
erhitzt war; die fiulsere Schicht war am héchsten erhitzt, die mitt- 
lere weniger hoch, wihrend die innerste noch geringerer Erhitzung 
ausgesetzt war. Dies ist durchaus erklirlich. wenn wir die von 
BrauNER und Paviicek zum Erhitzen des Sulfats benutzte Vor- 
richtung betrachten. Sie sagen,' dafs ,,der Platintiegel in der Mitte 
eines grofsen Porzellantiegels befestigt war, in dessen Deckel sich 
ein bis 550° gebendes Thermometer befand, durch welches wenig- 
stens die Gréfsenordnung der Temperatur angezeigt wurde. Der 
vrélsere Tiegel war in eine gréfsere Platte von Asbestpappe ein- 
cesetzt, um die Verbrennungsprodukte der Kohle auszuschlielsen.* 

Unter den geschilderten Bedingungen, mit einem derartig schmalen 
Luftraum um den Platintiegel muls natirlich das Sulfat um so 
weniger hoch erhitzt werden, je mehr die Entfernung von den Tiegel- 
wandungen zunimmt, und die Temperatur, die das in der Luft des 
inneren Tiegels hingende Thermometer anzeigte, mag in nicht sehr 
enger Beziehung gestanden haben zur Temperatur des die Wiinde 
des Platintiegels beriihrenden Lanthansulfats. Das Thermometer 
hat offenbar eine wesentlich niedrigere Temperatur angezeigt, als sie 
die fiufsere Lanthansulfatschicht besafs, und infolgedessen konnte es 
nicht Aufschlufs geben iiber die genaue ‘lemperatur der letzteren. 
Dies ergibt sich aus der Tatsache, dals die iiufsere Schicht des Sul- 
flats zum ‘l'eil in basisches Sulfat zersetzt war, wihrend sich in der 
inneren Schicht noch saures Sulfat vorfand. 


Einige neue Bestimmungen des Atomgewichtes von Lanthan. 


Ich entschlols mich, meine friihere Arbeit iiber das Atomgewicht 
des Lanthans zu wiederholen, und zwar mit vergréfserter Vorsicht 
beim Erhitzen der Substanzen und beim Trocknen vor der Wigung. 
lch ging davon aus, dafs bei der Wiederholung der Bestimmungen 
moglicherweise eine Fehlerquelle aufgefunden werden kénnte, die 
bisher tibersehen worden war. Das Oxyd wurde in einem Porzellan- 


liegel iber dem Geblise hoch erhitzt und war vollkommen weifs: 





' Journ. Chem. Soc. $1 (1902), 1250. 
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es wurde sodann rotgliihend in einen mit frischem Phosphorpentoxyd 
beschickten Exsikkator gebracht und kihlte darin ab. Schliefslich 
wurde es in dem Platintiegel gewogen, in dem die Bestimmung aus. 
gefiihrt werden sollte; Tiegel und Oxyd waren in einem Wageglas 
mit eingeschliffenem Stopfen eingeschlossen. Die iibrigen Operationen 
bei der Synthese des Sulfats waren im wesentlichen dieselben, wie 
bei der ersten Bestimmungsreihe. Das Sulfat wurde immer in einem 
Platintiegel gewogen, der noch heifs in ein mit eingeschliffenem 
Stopfen versehenes Wigeréhrchen gebracht wurde und in einem Ex. 
sikkator iiber frischem Phosphorpentoxyd erkaltete. Besondere 
Sorgfalt wurde verwendet auf die Priifung auf saures Sulfat, fiir 
die als Indikator Methylorange benutzt wurde. Eine bestimmte 
Anzahl Tropfen des Indikators wurden der Lanthansulfatlésung zu- 
vesetzt, und die gleiche Tropfenzahl wurde mit reinem destillierten 
Wasser vermischt. Das zum Lésen des Lanthansulfats und zum 
Vergleich benutzte Wasser war zuerst iiber Chromsiure, sodann iiber 
Bariumoxyd destilliert worden und besals ein Leitvermégen von 
1.2 x 10-°. Die zwei Gefiisse, von denen das eine Indikator und 
Lanthanusulfatlésung, das andere Indikator und reines Wasser ent- 
hielt, wurden im Laboratorium den verschiedenen Lehrern und fort- 
veschrittenen Praktikanten vorgetiihrt und diese wurden ersucht, zu 
entscheiden, welehe Lésung saure Reaktion zeigte; kein einziger 
konnte irgendwelchen Unterschied auffinden. 

ks wurde dann bei jedem Versuch die Léslichkeit des Lan- 
thansulfats in Wasser sorgfiltig gepriift. Das Sulfat léste sich so- 
sleich bei der Beriihrung mit Wasser und zeigte nicht das von 
Brauner und PavuiiceKk! beschriebene Verhalten. Dies tiberzeugt 
mich davon, dafs Brauner und PavurceK berechtigt waren, zu 
schliefsen, dals ihr Sulfat nicht homogen wire, und dafs die Ursache 
der Heterogenitiit ihres Materiales, wie schon vermutet, zu suchen 
ei in der Erhitzung in einem Luftbade, das zu klein war, um ein 
gleichformiges Erhitzen des Salzes zu gewihrleisten. 


Resultate. 
Kolgendes sind die Ergebnisse von fiinf Bestimmungen: 
La,O, La(5O,), 3(8Q0,)= 240.18 Atomgewicht d. 1. 
I. 1.2161 2.1132 0.8971 138.79 
Il. 1.6811 2.8342 1.2031 138.81 
lll. 1.7804 8.0938 1.3134 138.79 
IV. 1.4168 2 4619 1.0451 138.80 
V. 1.9702 8.4255 1.4533 138.80 


Mittel = 158.80 
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Der Mittelwert dieser Resultate 138.80 weicht von dem Mitte] 
jer ersten zehn Bestimmungen! — 138.77 — nicht melr ab, als 
die méglichen Versuchsfehler betragen. 


Bestimmung des Atomgewichtes von Lanthan, aus Oxyd, das in 
Platin erhitzt war. 


Nachdem fiir das Atomgewicht des Lanthans in dieser Bestim- 
mungsreihe im wesentlichen derselbe Wert gefunden worden war, 
wie bei den friiheren Versuchen, schien es mir ratsam, eine oder 
zwei Bestimmungen in der Weise durchzufithren, dafs ich das Oxyd 
in einem Platintiegel erhitzte, der — ebenso wie bei Brauner — 
‘in einem anderen Platintiegel stand. Die beiden Platintiegel waren 
voneinander durch einen schmalen Streifen Asbestpapier getrennt, 
so dafs sie nach dem Erhitzen auf dem Geblise nicht aneinander 
haften konnten. Bei der ersten der folgenden Bestimmungen wurde 
das Oxyd zwei Stunden lang in Platin erhitzt. Obgleich das Oxyd 
beim beliebig langen Erhitzen in Porzellan véllig weifs_ blieb, 
zeigte es nach dem Erhitzen in Platin in der beschriebenen Weise 
eine ausgesprochene Fiirbung, besonders in der Niihe der Platinwiinde, 
wo es am héchsten erhitzt war. — Bei der zweiten unten aufge- 
fiihrten Bestimmung wurde das Oxyd fiinf Stunden lang im Platin- 
tiegel erhitzt; es zeigte dann eine tiefere Firbung als das weniger 
lang erhitzte Oxyd. 


La,O, La,(SO,), 3(5O0,)= 240.18 Atomgewicht d. La 
I. 1.2820 2.2264 0.9444 139.02 
I]. 1.83885 2.4110 1.0225 139.07 


Die so erhaltenen Resultate sind nicht nur viel héher als die 
bei meiner Untersuchung gefundenen, sondern sie unterscheiden sich 
auch merklich nach der Zeitdauer, wihrend welcher das Oxyd in 
Platin erhitzt wurde. 

Der héhere Wert wiirde anzeigen, dafs das Lanthanoxyd in 
Platin eine geringe Oxydation erlitten hat. Dies wurde in der Weise 
gepriift, dafs das mehrere Stunden in Platin gegliihte Oxyd in ein 
Porzellanschifichen iibergefiihrt und dieses in einem weiten Hart- 
glasrohr im Wasserstoftstrome auf einem Verbrennungsofen gegliiht 
wurde. Unter diesen Verhdltnissen erlitt das Oxyd einen 


' Am. Chem. Journ. 28 (1902), 33. 
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(;ewichtsverlust. Der Verlust betrug 0.002 g pro Gramm Oxyd, 
als dieses ein bis zwei Stunden im Wasserstofistrome gegliiht wurde. 
In den allerersten Stadien meiner Untersuchung tiber das Atom- 
gewicht des Lanthans erhitzte ich das vollkommen weilse Oxyd 
erhalten durch Zersetzung des Oxalats und Erhitzen des Oxyds 
in Porzellan — zwei Stunden lang im Wasserstoftstrome auf helle 
Rotglut, ohne den geringsten Gewichtsverlust auffinden zu k6énnen. 
Ks ist natiirlich durchaus notwendig in dieser Untersuchung, dats 
unter den oben angegebenen Bedingungen das Oxyd keinen Gewichts- 
verlust erleidet, denn sonst wiirde es sehr wahrscheinlich sein, dals 
wir mit dem Sesquioxyd zu tun haben, das eine geringe Menge eines 
héheren Lanthanoxyds enthilt. 

Nach meiner Ansicht geben die angefiihrten Tatsachen befrie- 
digenden Aufschlufs ttber den Unterschied zwischen Braunrers Re- 
sultaten und den meinigen. Wenn Brauner das Oxyd nur in Por- 
zellan und nicht in Platin erhitzen wiirde, so wiirde er einen 
niedrigeren Wert fiir das Atomgewicht des Lanthans finden. 

Beziiglich des Atomgewichtes des Praseodyms ist es fast iiber- 
(liissig, das bereits Gesagte nochmals zu wiederholen. Die Frage 
liber die Gegenwart sowohl von saurem als von basischem Salz 
wurde sorgfiltig erwogen' und das Resultat vor fiinf Jahren mit- 
veteilt. Nichtsdestoweniger behaupten BraunER und PAvLicek:* 
,,Keiner hat jedoch die andere Seite der Frage betrachtet; wie 
kénnen wir ermitteln, ob das Sulfat nicht einen Uberschufs an 
Schwetelsiiure enthielt..*| Das Mittel meiner Resultate (140.46 
stimmte so gut mit dem gleichzeitig durch den mit CL&ve arbeitenden 
voN ScukeLte*® bestimmten Werte (140.40) tiberein, dafs sowohl von 
ScukeLe* als mir ein Weiterarbeiten in dieser Richtung ibertliissig 
erschien. Besonders traf dies zu, wenn wir beriicksichtigten, dals 
die beiden Untersuchungen mit ganz verschiedenem Material ausge- 
fiihrt waren, das aus verschiedenen Quellen stammte und in ver- 
schiedener Weise gereinigt worden war, und wenn wir ferner in 
Betracht zogen, dals die Bestimmungen — obgleich im wesentlichen 
nach der gleichen Methode ausgefiihrt — doch in Bezug auf die 
Kinzelheiten des Erhitzens von Oxyd und Sulfat voneinander ab- 


wichen. 


' Am. Chem. Journ. 20 (1898), 353. 
> Journ. Chem. Soe. $1 (1902), 1249. 
Z. anorg. Chem. 17 (1898), 310. 


" Ze mory. Chem. A | (1901), 57. 
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Die Temperaturen, auf die diese Substanzen in den beiden 
Bestimmungsreihen erhitzt wurden, waren wahrscheinlich sehr ver- 


schieden. 

Wenn wir alle diese Tatsachen beriicksichtigen, so ist die Uber- 
instimmung zwischen den Resultaten von SCHEELEs und den meinigen 
tatsichlich ganz bemerkenswert, so dals es im héchsten Grade wahr- 
cheinlich ist, dafs Einwiirfe, wie die von Braunzr angefiihrten, der 
Begriindung entbehren. Wenn solche Kinwinde gelten wiirden, so 
wire es fast unverstiindlich, dafs die Fehlerquellen die beiden Be- 
stimmungsreihen in derselben Weise und in genau demselben Grade 
beeintlulst hitten. 

Brauners Wert fiir das Atomgewicht des Praseodyms weicht 
von dem von SCHEELEschen und meinem Werte ungefihr um eine 
halbe Eimheit ab. Brauners Zahl fiir das Atomgewicht des Neodyms 
ist in einer Bestimmungsreihe fast mit meinem Werte identisch; in 
einer anderen Reihe ist sie um 0.2 Einheiten héher. Wenn diese 
Differenzen nicht in derselben Weise wie beim Lanthan erklirt 
werden kénnen, so ist bis jetzt eine zufriedenstellende Erklirung 
nicht zu erbringen. 


John Hopkins University, Baltimore, April 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1903. 















Uber Verbindungen 
von Metallhaloiden mit organischen Basen. 


Von 


Cart Renz. 


Die Zahl der Metallverbindungen mit organischen Basen hat 
vornehmlich in den letzten Jahren ganz aufserordentlich grolse 
Dimensionen angenommen. Da diese Doppelverbindungen nicht nu 
wichtigen, praktischen Zwecken (zur Erkennung, Charakterisierung 
und Trennung organischer Basen, sowie zum Nachweis von un- 
bestiindigen Metallverbindungen in ihren bestandigeren Komplexen 
mit organischen Basen) dienen, sondern auch vor allem durch die 
stereochemischen Betrachtungen von WerrNER?! eine grolse theore- 
tische Bedeutung erlangt haben, erscheint es nicht ohne Wert, die 
grofse Anzahl der hier in Betracht kommenden Verbindungen ge- 
ordnet zusammenzustellen. 

Diese Aufgabe ist vor einigen Jahren von RerrzensrEin? gelést 
wordelh. 

Da aber seit dieser Verdéffentlichung bereits eine grofse Zal! 
neuer Verbindungen gewonnen worden ist und ich*® mich seit einiger 
Zeit mit der Herstellung von Metallhaloid organischen Verbindunge. 
beschiittige, so habe ich es unternommen, unter Ausfillung einige! 
Liicken, eine geordnete Zusammenstellung von Verbindungen de! 
Metallhaloide mit Pyridin und Chinolin zu geben, da diese Basen 
nach allgemeinen Ertahrungen am leichtesten derartige Komplexe 
liefern, Die Ausfillung der Liicken bezieht sich auf die Herstellung 
von Salzen der genannten Basen mit Indium-, Niob-. Ruthenium-, 
lridium-, Beryllium-, Thallium-, Gold- und Uranhaloiden, dere! 


Beschreibung hier zuniichst folgen soll. 


. Z anorg. Chem. $. 267. 


Z. anorg. Chem. 18, 258. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 1110. 1954. 2768. 
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Indiumverbindungen. 


Indiumchlorid - Pyridin. 
In¢ ‘1.3 (C. H.N). 


Wie in Wasser, so lést sich Indiumchlorid auch in Alkohol 
‘eicht zu einer klaren Fliissigkeit. Wird zu einer solchen alkoho- 
lischen Indiumchloridlésung Pyridin gesetzt, so beginnt alsbald das 
[ndiumchlorid-Pyridin in feinen, weifsen Nadeln auszukrystallisieren, 
die rasch das ganze Gefals ertiillen. 

Die Verbindung wird abgesaugt und mit Ather, in dem sie un- 
ljslich ist, gewaschen. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Resultaten: 





Angew. Substanz Getunden Berechnet 

, | g g "lo lo 
0.3400 27.2 cem (19°, 759 mm) 9.18 N 9.20 N 
0.2206 0.3219 CO, 39.79 C 89.45 C 
0.2206 0.0725 H,O 3.65 H 3.70 H 
0.1812 0.0550 In,O, 25 In 24.88 In 
1.6109 0.4896 In,O, 25.1 In 24.88 In 


Hieraus ergibt sich die Zusammensetzung: 
‘ ~~ T\ 
InCl,(C.H.N),. 


Die Doppelverbindung ist ein Gegensatz zu freiem Indium- 
chlorid, das iiufserst zerfliefslich und auch zersetzlich ist, recht 
haltbar und gar nicht hygroskopisch. In Alkohol ist sie léslich, in 
Ather unlislich, beim Erwirmen mit Wasser tritt Zersetzung unter 
Abscheidung von Indiumhydroxyd ein. 


Indiumchlorid-Pyridinchlorhydrat. 
InCl,3(C,H,NHC}). 

Aus vermischten salzsauren Lésungen von Indiumchlorid und 
Pyridinchlorhydrat scheiden sich nach lingerem Stehen kleine, 
glanzende Krystalle ab. Das Lésungsgemisch wird auf dem Wasser- 
bad konzentriert, die Krystallmasse abgesaugt und zur Lésung von 
mit ausgeschiedenem Pyridinchlorhydrat griindlich mit Amylalkohol 
behandelt, wihrend das Indiumchlorid-Pyridinchlorhydrat als weifses 
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Krystallpulver ungelést zuriickbleibt. Nach weiterem Waschen mit 
Ather und Trocknen im Vakuum ergab die Analyse: 





Angew. Substanz Getunden Berechnet 
4 a4 7 0 " U 
1.5676 0.3740 In,O, 19.7 In 20.08 In 
0.8934 0.2185 In,O, 20.2 In 20.08 In 
0.2102 0.2460 CO, 31.91 C 31.76 C 
0.2102 0.0630 H,O 3.33 H 3.20 H 
0.2246 0.2610 CO, 31.60 C 31.76 C 
0.2246 0.0632 H,O 2.99 H 8.20 H 
0.2770 i6.8ecem N (15°, 751 mm) 7.02 N 7.4 N 
0.1882 12.8 cem N (20°, 748 mm) 7.8 N 74 N 
0.5454 0.8228 AgCl 37.3 Cl 37.53 Cl 


Diese Werte fiihren zu der Formel: 


InCl.3(C,H,NHC\). 


Indiumchlorid-Chinolinchlorhydrat. 
InCl,4(C,H,NHC)). 


Indiumoxyd wird in verdiinnter Salzsiure gelést und zu dieser 
Losung eine solche von Chinolinchlorhydrat gesetzt. Das Indium- 
chlorid-Chinolinchlorhydrat krystallisiert in weilsen N&adelchen aus, 
wird abgesaugt und mit wenig Alkohol gewaschen. 

Durch Wasser tritt Zersetzung ein, unter Abscheidung von 
[ndiumhydroxyd, in Salzsiiure dagegen ist die Verbindung unzersetzt 
léslich ebenso in Alkohol; in Ather dagegen unldslich. 

Die Analyse ergab die Zusammensetzung: 


InCl,(C,H-NHC)),. 





Angew. Substanz Gefunden Berechnet 
Oo oO 0 0 
= ae) 0 iO 
0.1876 S cem (20°, 751.4 mm) 6.56 N 6.36 N 


Mit Anilin und Dimethylanilin konnten keine Komplexe erhalten 


werden. 
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Niobverbindungen. 


Die Doppelverbindungen des Niobpentachlorids mit organischen 
Basen sind wenig haltbar, aber trotzdem noch weitaus bestindiger 
als das freie Niobpentachlorid, das sich schon an der Luft unter 
F Ausstofsung von Salzsaiurediimpfen zersetzt. 
7% Niobpentachlorid ist in absolutem Alkohol klar léslich. 


Niobchlorid- Piperidin. 
NbCL.(C,H, | N),. 


Diese charakteristische Verbindung scheidet sich beim Zugielsen 
einer ziemlich konzentrierten absolut alkoholischen Niobchloridlésung 
zu Piperidin alsbald in schénen, weifsen, zu Sternen gruppierten 
Nadeln ab. Dieselben werden abgesaugt und mit einer Spur von 
absolutem Alkohol, in dem sie zwar etwas léslich sind, gewaschen 
und dann zwischen Filtrierpapier abgeprefst und im Vakuum iiber 
Chlorealcium getrocknet. Ein Umkrystallisieren aus Alkohol ist 
nicht ratsam, da sich die sonst weilse Substanz augenscheinlich 
unter Braunfarbung zersetzt. 

Die Verbindung ist etwas hygroskopisch und durch Fliissig- 
keiten leicht zersetzlich. 





Angew. Substanz Gefunden Berechnet 
or r 0 0 
= = 0 0 
0.2012 21 ecem N (21°, 754 mm) 11.2 N 10.7 N 
0.1586 0.2660 CO, 45.5 C 46.0 C 
0.1586 0.1020 H,O 8.9 H 8.5 H 


Niobjodid - Pyridinjodhydrat. 
NbJ.(C.H,NHJ),. 


Wiahrend die Lésungsgemische von Niobpentachlorid in Alkohol 
und Pyridin klar bleiben und auf Atherzusatz eine gelatinése Masse 
getallt wird, so krystallisieren nach dem Ansiiuern obigen Liésungs- 
gemisches mit konzentrierter Salzsiure (eventuell ein Lésungsgemisch 
von Pyridinchlorhydrat und Niobpentachlorid in Alkohol) und Kochen 
mit iiberschiissiger konzentrierter wisserig alkoholischer Jodkalium- 
ldsung beim Erkalten priichtige, lange, braune Nadeln aus. Dieselben 
werden abgesaugt und mit Ather gewaschen. In Alkohol ist die 
Verbindung léslich, in Ather unléslich. 
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Die Analyse gab stimmende Resultate fiir die Zusammensetzung: 


NbJ (4 Ip H.N HJ),. 





Angew. Substanz Gefunden Berechnet 
a = “Lo "le 
0.2979 i4 cem N (20°, 752 mm) 4.26 N 4.27 N 
0.2910 0.1950 CO, 18.27 C 18.28 C 
0.2910 0.0516 H,O 1.97 H 1.84 H 


Wiihrend nach bisherigen Angaben Niobjodid nicht existiert, so 
ist dasselbe doch, wie hieraus hervorgeht, in Verbindung mit Pyridin- 
jodhydrat existenzfihig. 

Diese Niobverbindungen sind im Verhiltnis zu den wenigen 
sonst existierenden Hexapyridinverbindungen ziemlich bestindig. 
Kis gibt bis jetzt nur vier solche Hexapyridin - Metallhaloidsalze, 
nimlich das CuBr,6Pyr,! CdBr,-6Pyr,? CdJ,-6Pyr,? TiCl,-6Pyr,® 
bei denen die theoretische Maximalzahl der dem Metallatom hinzu- 
tretenden Pyridinmolekiile erreicht wird. Aus der grofsen Un- 
bestiindigkeit dieser Verbindungen und ihrem Bestreben durch 
Pyridinabgabe bestiindigere Komplexe mit weniger Pyridinmole- 
kiilen zu bilden, sowie ihrem seltenen Auftreten kénnte man den 
Schiufs ziehen, dafs wohl anfangs (natiirlich bei geniigender Menge 
Base) alle Doppelsalze nach dem Typus l:n zusammengesetzt 
seien (wenn das betretfende Metallatom die Koordinationszahl x be- 
sitzt), aber dann durch Verlust einiger Pyridinmolekiile in stabilere 
Kérper tibergehen. Hieraus liefse sich auch die relative Bestiindig- 
keit der Niobverbindungen im Vergleich zu den anderen nach dem- 
selben Typus zusammengesetzten Doppelsalzen erklaren, da im 
Niob, wie Werner* aus bestimmten Verbindungen desselben schlielst, 
die Koordinationszahl ,,8 auftritt. 

Die vermischten Lésungen von Anilin, Dimethylanilin und 
Chinolin mit alkoholischem Niobchlorid blieben unverindert, und es 
konnte keine Krystallabscheidung erreicht werden. Durch Ather- 
zusatz werden gelatinése Niederschlige erhalten, die sich nach dem 
Miltrieren zersetzen. 


' Varet, Compt. rend. 112, 622. 

’ Varner, Compt. rend. 124, 1156 und 115, 465. 

* Rosennem und Scntrre, Z. anorg. Chem. 24, 238. 
* Z. anorg. Chem. 3, 327. 











Rutheniumverbindungen. 


Kine Verbindung des Rutheniumchlorids mit Pyridin wurde 
sicht erhalten, es konnte dagegen ein Rutheniumchlorid - Chinolin- 
hlorhydrat dargestellt werden. 


Rutheniumchlorid - Chinolinchlorhydrat. 
RuCl,2(C,H,NHC)). 


Rutheniumchlorid in alkoholischer Lésung und Chinolin werden 
nach dem Ansauern mit konzentrierter HCl auf dem Wasserbad 
schwach erwirmt. Nachdem die geeignete Konzentration erreicht 
ist, beginnen sich in reichlicher Menge braune Nadeln abzuscheiden. 
Ks wird abgesaugt und die Krystallmasse, die noch viel itber- 
schiissiges Chinolinchlorhydrat enthilt, mit einem grofsen Uberschuls 
von Amylalkohol mehrfach durchgeschiittelt, wieder filtriert und mit 
Alkohol oder auch Aceton und Ather gewaschen. 

Das so erhaltene rotbraune Krystallpulver ergab bei der Analyse: 





Angew. Substanz Getunden Berechnet 
g g 0 . 0 : 
0.5321 0.1024 Ru 19.24 Ru 18.8 Ru 
0.2021 9.6 cem N (23°, 749 mm) 5.27 N 5.2 N 
0.1914 8.4 cem N (22°, 750 mm) 4.90 N 52 N 


lridiumverbindungen. 


Das Iridiumchlorid ist wie das Rutheniumchlorid ebenfalls nur 
schlecht zur Darstellung von Doppelverbindungen mit organischen 
Basen geeignet. Ks wurde eine Verbindung mit Pyridin dargestellt. 


Iridiumchlorid- Pyridin. 
[rCl,+2(C,H,N). 

Wird eine Lésung von Iridiumchlorid und _ iiberschiissigem 
Pyridin auf dem Wasserbad konzentriert und dann mit dem gleichen 
Volumen konzentrierter Salzsiure versetzt, so scheidet sich ein 
hellbraunes Krystallpulver ab. Dieses wird abgesaugt und mit Amy]- 
alkohol und Ather gewaschen. In Wasser ist die Verbindung mit 


gelber Farbe léslich. 
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Angew. Substanz Gefunden Berechnet 
- 2 ‘0 "lo 
0.6366 0.2465 Ir 38.72 Ir 39.17 Ir 
0.2008 10.6cem N (19°, 754 mm) 6.03 N 5.7 N 
0.3349 l7.4cem N (15°, 750 mm) 6.0 N 5.7 N 
0.1768 0.1592 CO, 24.55 C 24.34 C 
0.0414 H,O 2.23 H 2.04 H 


Dieselbe Verbindung fillt auch beim Versetzen einer alkoho- 
lischen Lésung von Iridiumchlorid mit Pyridin als brauner Nieder- 
schlag aus. 


0.2291 g Substanz: 11.2 cem N (14°, 749.4 mm). 


(GGefunden: Berechnet: 
5.67 N. 5.7 N, 


(as Iridiumchlorid-Pyridin entspricht demnach dem von Vav- 
queLin dargestellten Ammonium-Iridiumchlorid: IrCl,2NH,Cl. (Vav- 
QUELIN, Ann. chim. phys. 89, 150 und 225.) 


Iridiumchlorid -Chinolin. 
IrCl,-CoH,N. 
Auf dieselbe Weise kann aus alkoholischer Lésung das Iridium- 
chlorid-Chinolin erhalten werden. Es ist ein rotbraunes Krystall- 
pulver. 


0.2403 g¢ Substanz: 6.4 ccm N (16°, 733.2 mm). 


Berechnet: Gefunden: 
3.02 N. 2.99 N, 


Berylliumverbindungen. 


Von Verbindungen des Berylliumchlorids mit organischen Basen 
konnte nur ein Berylliumchlorid-Chinolin erhalten werden. 


Berylliumchlorid -Chinolin. 
BeCl,(C,H,N), + H,O. 
Berylliumchlorid verbindet sich direkt mit Chinolin und schwillt 
zu einer weilsen voluminésen Masse auf, die sich in heifsem, iiber- 
schiissigem Chinolin ziemlich lést. Auf Atherzusatz zu der Lésung 
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in Chinolin scheidet sich das Doppelsalz in schwach gelblich ge- 
firbten Nadeln aus, die abgesaugt und mit Ather wiederholt ge- 
waschen werden. Die Verbindung, die Ahnlich dem Magnesium- 


chlorid-Pyridin-Chlorhydrat! ziemlich hygroskopisch ist, lést sich 
leicht und klar in Alkohol, aber nicht in Ather. 
Die Analyse ergab: 





Angew. Substanz Gefunden Berechnet 
- ~ - 0 ; 0 

0.1532 0.3425 Co, 60.97 C 60.64 © 

0.1532 0.0628 H,O 4.58 H 4.52 H 

0.2502 17 eem N (18°, 749 mm) 7.73 N 7.88 N 


Die Werte fiihren zu der Formel: 


BeCl,2(C,H,N) + H,0. 


Thalliumverbindungen. 


Die Verbindungen der Thalliumhaloide mit organischen Basen, 
die sich sehr gut zur Charakterisierung der letzteren eignen, habe 
ich eingehend untersucht und eine grolse Zah! derselben beschrieben.? 

Folgende Doppelsalze habe ich noch neu dargestellt. 


Thalliumchlorid - Dichinolin. ° 
TIC], -2C,H.N. 

Beim Eintragen von Chinolin in eine iiberschiissige absolut 
alkoholische Lésung von Thalliumtrichlorid entsteht sofort ein 
schwerer, glanzend weifser Krystallbrei von Thalliumchlorid-Chinolin. 
Dasselbe wird abgesaugt, mit Ather, in dem es kaum loslich ist, 
gewaschen und aus heifsem absolutem Alkohol, aus dem es sich in 
weilsen, silbergliinzenden Blattchen ausscheidet, mehrfach um- 
krystallisiert. Es ist zu bemerken, dals die Thalliumchloridlésung 
keine iiberschiissige Siure enthalten darf, da der Niederschlag sonst 
durch das ebenfalls schwer lésliche Thalliumchlorid - Chinolinchlor- 


’ Prrkussonn, Z. anorg. Chem. 14, 357. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 1110 u. 2768. 

’ Trotz vieler Bemiihungen konnte ich ein Thalliumechlorid-Trichinolin, 
(Ler. deutsch. chem. Ges. 35, 1113) nicht wieder gewinnen, sondern erhielt 
stets nur das Thalliumchlorid-Dichinolin. 
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hydrat TICL(C,H,NHCl),! verunreinigt wird. Die Eigenschaften des 
Thalliumchlorids sind in diesem Ké6rper vollstindig verdeckt, da er 
an der Luft sehr bestindig und nicht hygroskopisch ist. Durch 
Wasser wird das Salz zersetzt unter Abscheidung von braunem 
Thalliumhydroxyd; in verdiinnter Salzsiure dagegen lést es sich 
unter Bildung von dem schon erwihnten Thalliumchlorid-Chinolin- 
chlorhydrat. 


Die Analyse ergab: 





Anvew. Substanz Getunden Berechnet 

9 g 0 ‘ "le 

0.7235 0.2892 TLO, 35.74 Tl 35.89 Tl 

1.1407 0.8512 AgCl 18.51 Cl 18.70 Cl 

0.1846 7.6 cem N (12°, 747 mm) 5.1 N 4.938 N 
0.2960 12.8 cem N (20°, 747.7 mm) 4.86 N — 

0.2329 0.3225 CO, 87.77 © 37.99 C 

0.0587 H,O 2.80 H 2.50 H 


Diese Werte fiihren zu der Formel: TIC],2C,H,N. 
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 193°. 


Thalliumjodid-Chinolin. 
Tl, -( '», HN. 


Das oben beschriebene Thalliumchlorid-Dichinolin lést sich in 
heilfser konzentrierter Jodkaliumlésung unter Bildung des Jodsalzes 
auf, welches sich beim Erkalten in roten Krystallen aus der eben- 
falls rot getiirbten Lésung ausscheidet. 

Nach dem Waschen des Salzes mit kaltem Wasser und Unm- 
krystallisieren aus absolutem Alkohol ergab die Analyse: 





Angew. Substanz Gefunden Berechnet 
i’ ur 0 0 
= hand 0 0 
O.5106 10.6 eem N (11.5°, 751 mm) 2.44 N 1.96 N 


In konzentrierter Bromkaliumlésung ist das Thalliumchlorid- 
Lichinolin kaum ldslich. 


i he - dewutse A. / hem. (ye, 35 { 1YO2), l l 10. 
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Goldverbindungen. 


Wihrend die Verbindungen des Goldchlorids mit den Chlor- 
hydraten des Pyridins und Chinolins unter den ersten Salzen dieser 
Basen beschrieben wurden, scheinen die einfachen Komplexe noch 
nicht dargestellt worden zu sein. 


Goldchlorid -Pyridin. 
AuCl, -C.H.N. 


Zur Darstellung des Goldchlorid-Pyridins wird eine iitherische 
Lisung von Goldchlorid mit Pyridin versetzt, wobei sofort ein 
schwerer gelber Krystalibrei entsteht. Ebenso wird es durch Aus- 
fillen mit Ather aus einem Gemisch von Goldchlorid in Aceton und 
Pyridin erhalten. Nach dem Absaugen wird zur Entfernung von 
iberschiissigem Pyridin oder Goldchlorid mit Ather, in dem das 
Goldehlorid-Pyridin unléslich ist, gewaschen. Umkrystallisiert aus 
absolutem Alkohol und getrocknet stellt das Doppelsalz ein zitronen- 
gelbes Krystallpulver dar, dessen Schmelzpunkt bei 225°” liegt. 





Angew. Substanz Gefunden Berechnet 
(7 cr 0 
0.5044 0.2610 Au 51.75 Au 51.54 Au 
0.4113 14cem N (18°, 746 mm) 8.86 N 8.67 N 
93407 11.4eem N (14°, 765 mm) 89 N 3.67 N 


Goldchlorid-Chinolin. 
AuCl, -C,H.N. 


Die Chinolinverbindung entsteht, wie die entsprechende Pyridin- 
verbindung durch Fillen einer ‘therischen Goldchloridlésung mit 
Chinolin. Nach dem Umkrystallisieren aus absolutem Alkoho!l wurden 
selbe Krystalle erhalten, deren Analyse zu folgenden Werten fihrte: 





Angew. Substanz Gefunden Berechunet 
g g "le 9 
0.4208 0.1900 Au 45.21 Au 45.58 Au 


Auf Anilin wirkt Goldchlorid in Ather oder in Aceton oxy- 
dierend ein. 
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Uranverbindungen. 


Urantetrachlorid-Chinolin. 
Ul 1,-C HN. 


Urantetrachlorid list sich in Aceton leicht mit gelber Farbe 
aut. Beim Eintragen von Pyridin oder Chinolin in diese Lésung 
entstehen sotort schwere, voluminése, gelbe Niederschlage der Doppel- 
salze, von denen das Chinolinsalz n&iher untersucht wurde. Nach 
dem Filtrieren wird dieses aus siedendem absolutem Alkohol, in 
dem es sich ziemlich schwierig lést, umkrystallisiert und so in 
kleinen gelben Krystallen von der Zusammensetzung UCIl,-C,H,N 
erhalten: 





Anvew. Substanz (sefunden Berechnet 
i hg . 0 . 0 
0.8556 9 cem N (18°, 746 mm) 2.87 N 2.75 N 
O.8858 9eem N (14°, 767 mm) 2.79 N 9.75 N 


Die nun folgende tabellarische Ubersicht hat den Zweck, den 
Stand unserer heutigen Kenntnis der Metallhaloiddoppelsalze mit 
organischen Basen zu veranschaulichen. 


Ubersicht 
uber die Doppelverbindungen bisher untersuchter Metallhaloide 


mit Pyridin und Chinolin. 











Metall- “a ; Chinolin- 
Metalle _ Pyridinverbindungen 
haloide verbindungen 
Baryum Bat, BaCl,|,PyrHCl+ H,O — 
(Pinkussoun, Z.anorg. Chem. 
14, 387). 
beryllium bel, BeCl,.2(Chin.)+ H,O 
RR.) 
Blei PbCl, PbCl,.Pyr (Reirzenstern, — 


Z. anorg. Chem. 18, 289). 
4PbC1,.3Pyr_ (Pinxussoun, 


Z. anorg. Chem. 14, 379) 


Anmerkung. Die von mir neudargestellten Salze sind mit [R.] bezeichnet; 
Metallhaloide, die nur in Komplexform vorkommen, sind eingeklammert. 














Metalle 


Blei PbCl, 


PbBr, 


PbJ, 


PbCl, 


Pbbr, 


PbJ, 


Metall- 
haloide 


Pyridinverbindungen 


3PbCl,Pyr. (Ciassen und 
Zauorski, Z. anory. Chem. 
4, 101). 
3PbCl,.4 Pyr.HCl) (dies.). 
PbBr,.1 Pyr. (Gorspets, 
Ber, 28, 794). 
5 PbBr,.7 Pyr. (ders.). 


PbCl,.2Pyr. (Merrit und 
Matruews, Amer. Journ. 
Chem. Soc. 20, 815). 
2PbC1,.5(Pyr.HCl) (Cras- 
SEN U. ZAHORSKI, Z. anorg. 
Chem. 4, 101). 





Chinolin- 
verbindungen 


PbJ,.2 Chin. (GorssBecs, 
Ber. 28, 794). 
PbCi,.2Chin. (Merrit, 


MATTHEWS). 


PbCl1,.2(Chin. HCl) 
(CLASSEN u. ZAnHORSKY, 
Z. anorg. Chem. 4, 101). 

PbBr,.2(Chin. HBr) 

(dies. ) 


PbJ,.2(Chin. HJ) (dies. ). 





Cadmium CdCl, 


CdBr, 


CdJ, 


CdCl,.2 Pyr. (Lane, Ber. 21, 
1578). 


CdBr,.2 Pyr. (Varer, Compt. 
rend. 112, 390 u. 124, 1156). 
Cdbr,.6 Pyr. (Varer, Compt. 
rend. 115, 465 u. 124, 1156). 


CdJ,.1Pyr. (Monari, J. 
1SS4, 629). 
CdJ,.2 Pyr. (Lane, Ber. 21, 


1578). 


CdJ,.6 Pyr. (Varer, Compt. 
rend. 115, 465). 


CdCl,.Chin. (Borspacn, 
Ber. 23. 4313. 
CdCl,.Chin. HCl + H,O 
(WirturaMs, J. 1855, 521). 
CdbBr,.Chin. (Borssacu, 
Ber. 23, 431) 
CdbBr,.2 Chin. (Rerrzen- 
sTEIN, Z. anorg. Chem. 
18, 253). 
CdJ,.2Chin. (Borspacu, 
Ber. 23, 431). 





Calcium CaCl, 


Ca } Pyr. (Lano, Ber. 21, 
L578). 





Cer CeCl, 


CeCl, 


CeCl, Pyr. HCl + 2C,H,O0 
(Meyer u. Koss, Ber. 35, 
2622). 
CeCl,.2(Pyr.HCl) (Korret, 
Z. anorg. Chem. 18, 305). 


CeCl,.2(Chin.HCl) 


(Koprer, Z. anorg. Chem. 


1s, BOD), 





L12 








Metall- 


haloide 


Metalle 


Chrom CrCl, 


Vas » 
Crbr, 





Pyridinverbindungen 


CrCl,.3Pyr. (Preimrer, Z. 
anorg. Chem. 24, 279). 


Cl, +2H,O 


Or Pyr, } 
| ~ (OH,), | 
(Premrer, Z. anorg. Chem. 
31, 401). 
Pyr, 
Cr(OH,), Cl, (ders.). 
OH 
Pyr, 
Cr(OH,), Cl (ders.). 
(OH), J 
(CrCl, yHPyr), + 3H,O 
(ders. ). 
. Pye | 
» rs.). 
'(OH,), | Pts (ders.) 
Pyr, 
Cr(OH,), | Br (ders.). 
(OH), 


Chinolin- 


verbindungen 





lisen 


FeCl, 


FeCl, 
4, 


FeCl,.3 Pyr +2H,O 
(REITZENSTEIN, Z. 
Chem. 18, 253). 
Fe,Cl,.3(Pyr.HCl) + 3H,O 
(Pinkussoun, Z. cnorg.Chem. 


14, 253). 


anorg. 


( Bors- 


FeCl,.Chin.HC| 
BACH, Ber. 23, 431). 





(Jold AuCl, 


AuCl,.Pyr BR. 
AuCl,.Pyr. HCl(AnpErsonn, 
Transact. Roy. Soc. Edin- 
4/21, 571 u. 
105, 336). 


hou rgh 


Ann. 


AuCl,.Chin. R. 
AuCl,.Chin.HCl (Wu 
LiaMs, J. 1858, 357). 





Indium InCl, 


InCl,.3Pyr R. 
InCl,.3(Pyr.HCl) | R. 


InCl,.4(Chin.HCl [R. 





Iridium IrCl, 


IrCl,.2Pyr [R. 


IrCl,.Chin. [R. 





Kobalt CoCl, 


CoCl,.1 Pyr (Rerrzen- 
stein, Z. anorg. Chem. 18, 


2A). 


Cot e.2 Py r (ders.). 


CoCl,.3 Pyr (ders.). 
CoCl,.4 Pyr (ders.). 


CoCl,.1 Chin. (Rerrzes 
STEIN, Z. anorg. Chen 
11, 256). 
CoCl,.2 Chin. (Borspacn 
Ber. 23, 431). 


CoCl,.4Chin. (Rerrzex 
Lieb. 


277). 


STEIN, Ann. 282 














Metall- 





Chinolin- 

















Metalle Pyridinverbindungen 
haloide : verbindungen 
Kobalt CoCl, CoCl,.3 Pyr.3H,O (ders.). 
CoCl,.Pyr.5H,O (ders.). 
CoCl,.Pyr.(Pyr.HCl) 
7 (ders.). 
| CoCl,.Pyr.HCl (ders.) 
2CoCl,.5(Pyr.HCl) (ders.). 2 CoCl,.5 Chin. + H,O 
(Rerrzenstein, Ann. 282, 
277). 
Kupfer CuCl Cu,Cl,.2 Pyr (Varer, Compt. 
rend. 112, 390 u. 622). 
Cu,Cl,.4Pyr (Lane, Ber. 
21, 1578). 
Cu,Cl,.6 Pyr (ders.). 
Cubr Cu,br,.4 Pyr(Varer, Compt. 
rend. 124, 1156). 
CuJd CuJ.2Pyr (Varet, Compt. 
rend. 112, 390). 
CuCl,  CuCl,.2Pyr (Lane, Ber. 21, CulCl,.2 Chin. (Borssacn, 
1578). Ber, 23, 431). 
2CuCl,.3 Pyr (Lacuowiez, CuCl,.4Chin.  (Lacno- 
M. 10, 890). wicz, VW. 10, 889). 
CuCl,.2(Pyr.HCl) (Lana). 
CuBr,  CubBr,.6 Pyr(Varer, Compt. 
rend. 112, 622). 
Lanthan LaCl, 2LaCl, 8(Pyr.HCl) + 
2C,H,O (Meyer und Koss, 
Ber. 35, 2622). 
t 
Lithium LiCl LiCl.2Pyr (Lascynski, Ber. 
24, 2285). 
Magnesium MgCl, MgCi,.Pyr.HCl |?) (Pixkxos- 
soun, Z. anorg. Chem. 1A, 
387). 
Mangan MnCl, MnCl,.2Pyr (Rerrzensrer, Mntl,.2Chin. (Rerrzen- 
Z. anorg. Chem. 18, 253). STEIN). 
MnCl,.1Pyr.HCl (Piryxus- MnCl,.1 Chin. HCl (Bors- 
soun, Z. anorg. Chem. 1A, pacu, Ber. 25, 431). 
388). 
MnCl,.2(Pyr.HCl) (ders.). 
MnCl, = MnCl,.2 Pyr (Rerrzensrery). 
4. anorg. Chem. Bd. 36. - 
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Pyridinverbindungen 


NdCl,.3(Pyr.HCl) 
u. Koss, 


(MEYER 
Ber. 35, 2622). 


Chinolin- 


verbindungen 





NiCl,.1 Pyr 
Z. anorg. Chem. 11, 254 u. 
18,253; Lieb. Ann.282, 276). 
NiCl,.2 Pyr (ders.). 
NiCl,.4 Pyr (ders.). 
NiCl,.1 Pyr.5 H,O (ders.). 
2 NiCl,.3 Pyr (ders.). 
NiCl,.Pyr.(Pyr.HCl) (ders.). 
NiCl,.2(Pyr.HCl) (ders.). 
Nibr,.2 Pyr (Varer, Compt. 
rend. 112, 390 u. 622 und 
124, 1156). 
Nibr,.4 Pyr (ders.). 


(REITZENSTEIN, 








NbCl, C,H,,N\, [R. 
NbJ,.6(Pyr. HJ) | R. 





PdCl,.2Pyr (Rosennem u. 
Maas, Z. anorg. Ch.18, 331). 
PdCl,.2 Pyr (dies.). 
PdJ,Cl,.2 Pyr (dies.). 
PdBr,Cl,.2(Pyr.Br,) (dies.). 


PdCl,.2(Chin. HCl) 
(dies. ). 





Metalle Metall- 
haloide 
Neodym NdCl, 
Nickel NiCl, 
Nibr, 
Niob NbCL 
NbJ, 
Palladium PdCl, 
PdCl, 
Platin Peel, 
PtBr, 
Prcl, 


PtCl,.2Pyr (Jorgensen, 


Journ, prakt Chem.33, 504). 


PtCl,.4 Pyr+3H,O (ders.). 
PtCl,.4 Pyr.PtCl, (ders.). 
PtBr,.2 Pyr (Forster, Ber. 
24, 2430). 
PtBr,.4Pyr+3H,O0 (ders.). 
PtBr,.4 Pyr+5H,O 
(Heprn). 

PtCl, 2 Pyr( Anperson, Ann. 
96, 200), 


PtCl,.2(Pyr.HCl) (Brezma, 
M. 3. 
PtCl,.2: Pyr.HCl 


iid) 


+ PtCl,. 


2Pyr (Anperson). 


PtCl,.2Chin. (Witurames. 
J. 1858, 357). 
PtCl,.2(Chin.HC]) 
(ders. ). 


PtCl,.2(Chin. HCl) 
H,O (Baryer, Ber. 12, 
1322). 
































Metalle Metall- Pyridinverbindungen Chinolin- 
haloide : : verbindungen 
Praseodym PrCl, PrCl,.3(Pyr.HCl) + C,H,O 
(Meyer u. Koss, Ber. 35, 
; 2622). 
Quecksilber HgCl, HgCl,.Pyr (Lane, Ber. 21, HgCl,.Chin. (Hormany, 
1578). A. 47, 83). 
HgCl,.2Pyr (Pesci, Gaza.  HgCl,.2Chin. (Pesci, 
chim. |2| 25, 428). Gaxx. chim, |1) 25, 399). 
3HgCl,.2Pyr (Mownart, J. 
1ISS4, 629). 
2HgCl,.Pyr.HCl (Lapex- HgCl,.2(Chin.HCl) + 
puRG, Ann. 247, 5). 2H,O (Borspacu, Ber. 
23, 431). 
5HgCl, +10 Pyr+ Chin. 
HCL (Peser, G. {1) 25, 
401). 
8HgCl, + 6Pyr + Chin. 
HCl (ders.). 
HgeBr,  HgBr,.2Pyr (Gross, Ber. Hgbr,.Chin. (Borspacu, 
23, 205). Ber. 23, 431). 
HeJ, HgJ,.2 Pyr (Gross). HgJ,Chin. (Borspacn), 
2HgJ,.Pyr (Prescorr, Am. 
Chem. Journ. 14, 610). 
Rhodium RhCl, RhCl,.4Pyr (Jdércensen, 
Journ. Chem. 2) 38, 26 u. 
2| 2%, 478). 
RhCl,.2(Pyr.HCl) + 2H,O 
(ders.). 
RhCl, Br.4 Pyr (ders.). 
Ruthenium RuCl, RuCl,.2(Chin.HCl) [R. 
Silber AgCl  AgCl.2(Pyr.HCl) [R.| (Ber. AgClLChin. HCl |B. 
35. 1954). (Ber. 35, 1954). 
AgBr = AgBr.Pyr (Varet, Compt. 
rend, 112, 622). 
AgBr.2(Pyr.HBr) (Worn, 
Ber. 35, 2415). 
AgJ AgJ.Pyr (Varer). 
AgJ.2(Pyr.HJ) (Worn). 
Thallium TICL, TICI,.3 Pyr (Meyer, Z. an- TICI,.2 Chin, |R. 





org. Chem, 24, 347). 
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ISS4, 629 und Lana, Ber. 
21, 1578). 
ZnCl,.2 Pyr+ 2H,O(Lacuno- 
wicz und Banprowskl!, 
Monatsh. Chem. 9, 517). 


Metalle Metall Pyridinverbindungen Chinolin- 
haloide . verbindungen 
Thallium TIC], TICl,.1Pyr.HCl (Meyer, TIC), 2(Chin.HCl) [R. 
Z. anorg. Chem. 24, 347). (Ber. 35, 1110). 
2 TICI,.3(Pyr.HCl) R.} (Ber. 
35, 1110 u. 2768). 
TIC],.8(Pyr.HCl) (Meyer). 
TiBr, 2 T1Br,.3(Pyr.HBr) [| R.) 
(Ber. 35, 2768). 
TlJ, TlJ,.Pyr | R.) (Ber. 35, 1110). TlJ,.Chin. | R. 
2TIJ,.3(Pyr.HJ) [R. | TiJ,.2(Chin.HJ) [R. 
‘Thorium ThCl, ThCl,.1 Pyr (Mererrt, ue. ThCl,.1Chin. (Merrirr, 
Martruews, Journ.Am.Chem. MarTruews). 
Soc. 20, 815). 
ThBr, ThBr,y.1 Pyr (dies.). 
Titan TiC, TiCl,.6 Pyr (Rosennem und 
Scutrre, 7. anorg. Chem. 
24, 238). 
TiCl,.2(Pyr.HCl) (dies.). TiCl,.2(Chin.HCl) 
(dies.). 
libBr, TiBr,.2(Pyr.H Br) (dies.). 
Uran UCI, UCI,.Chin. [R.! 
Wismut BiCl, 2BiCl,.3Pyr (Monremar- BiCl,.Chin. (Vanino u. 
rint, Gara. chim. 1900, 493). Hauser, Ber. 34, 416). 
BiCl,.Chin.HCl (dies.). 
2 BiC],.3(Pyr.HCl) (Vanto BiCl,.3 (Chin. HCl) 
u. Hauser, Ber. 34, 416). | (Scnirr, Ann. 131, 112 
Bid, BiJ,.Pyr (dies.). BiJ,.Chin. (Vanino und 
Hauser, Ber. 54, 416). 
BiJ,.Chin.HJ ( Vanivo 
u. Hauser, Ber. 35, 663). 
Bi,J,.3(Pyr.HJ) (Prescorr, BiJd,.Chin.HBr (dies.). 
Journ. Am. Chem. Soe. 20, 
96). 
Bid,.Pyr. HCl (Vantno und 
Hauser, Ber. 35, 6638) 
Zink ZnCl, ZnCl,.2Pyr (Monant, J. ZnCl,.2 Chin. (Scuirr, A. 


131, 112). 














Metall- 
haloide 


Metalle 
Zink ZnCl, 
ZnBr, 


ZuJ, 


Pyridinverbindungen 


ZnCl,.2(Pyr.HCl) (Lana). 


ZnBr,.2 Pyr (Varet, Compt. 


rend. 112, 622). 


ZnJy.2Pyr (Varet, Compt. 


rend. 124, 1156). 





Chinolin- 


verbindungen 


ZnCl,.2(Chin. HCl) 
(SCHIFF). 
ZnbBr,.2Chin.(Borspacu, 
Ber. 23, 431). 
ZnJ,.2Pyr (Borspacn). 





Zinn SnCl, 


snCl, 


SnCl,.Pyr.3HCl (Hayes, 


Journ. Am. Chem. Soc. 24. 


360). 


SnCl,.Chin.HCl (Bors- 
pacH, Ber. 23, 481). 


SnCl,.2(Chin.HCl) 


(Borspacnu). 





ZrCl, 


Zirkonium 


Zrbr, 


ZrCl,.2 Pyr (Merrierr und 
Marruews, Journ. Am. 
Chem. Soe. 20, 815). 
ZrBr,.2 Pyr (dies.). 


Zrbr,.2Chin. (Merrirr 


und MAaTrTHews). 


Ferner hat Varetr! noch Verbindungen des Pyridins und Chino- 
lins mit den Halogenverbindungen des Aluminiums und Eisens, 


aufserdem mit: 


BaJ,; CaJ,; SrJ,; MnBr, und MnJ, 


dargestellt, deren Zusammensetzung jedoch nicht feststeht, sodals 


sie nicht in die Tabelle eingereiht werden konnten. 


Endlich sind noch Doppelsalze der Halogenverbindungen einiger 
Metalloide mit organischen Basen bekannt: 





Metalloide 


Silicium SiCl, 


SiFl, 


Pyridinverbindungen 


SiCl,.2 Pyr (Harpen, Journ. 
Chem. Soe. 51, 47). 
SiFi,.2 Pyr (Comey u. Sara, 
Am. Chem. Soe. Journ. 10, 
294). 
2SiF1,.3 Pyr (dies.). 


‘ Compt. rend. 124, 1155. 





Chinolin- 
verbindungen 


SiC],.2Chin (Harvey). 


2 SiF1,.3 Chin. (Comey u. 
Jackson, Am. Chem. Soc. 
Journ. 10, 176). 
SiF1,.2 (Chin. HF) 


(dies). 








Metalloide Pyridinverbindungen Chinolin- 
) verbindungen 
Antimon Sb ‘|, — SbCl,.Chin (Scutrr, Ann. 


131, 112). 
- SbC1,.Chin.HCl (ders 
SbBr, SbBr,.Pyr.3HBr (HAvyes, 
Journ. Am. Chem. Soe. 2A, 
360). 


Ich selbst habe durch Einwirkung von Bortrichlorid auf Pyridin 
eine gelatinése Masse erhalten, die im Vakuumexsikkator fest wird 
und einen, in weifsen Nadeln krystallisierenden Kérper bildet, der 
aber derartig hygroskopisch ist, dafs er nicht analysiert werden 
konnte. 


Breslau. Chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Mai 1903. 














Literaturtibersicht. 


Allgemeines. 


Uber eine Methode zur Bestimmung sehr geringer Dampftensionen 
unter bestimmten Bedingungen, von Launcenor W. ANpREWws. 
(Journ. Am. Chem. Soc. 24, 864—65.) 

Die Methode des Verfassers dient dazu, die Dampftension geléster 
Stoffe aus der Lésung zu berechnen mit Hilfe der Kenntnis der Dampf- 
tension des Lésungsmittels, der Mengen beider verdampften Stoffe und 
der Molekulargewichte. Er bestimmt auf diese Weise den Partialdruck 


des Jods aus Jodkaliumlésungen. A. Thiel. 


Geschwindigkeit und Struktur der Kondensationskerne, von E. barvs. 
Am. Journ. Sevence (Sill.), 14, 225—33.) 


Uber die Kapillaritat der Losungen, von Jon. Marruiev. (Ann. Phys. 
[4] 9, 340—66.) 


Uber die Oberflachenspannung von Mischungen zweier normaler 
Flussigkeiten, von Enuarp Herzen. (rch. Sc. phys.-nat. Geneve 


Uber die Bildung von Fliussigkeitstropfen und die Gesetze von Tate, 
von Pu. A. Guye und F. Lovurs Prrror. (Compt. rend. 185, 
458—61.) 


Struktur der Metalle und binaren Legierungen, von WILLIAM CaMPreLL 
Schluls). (Journ. Franklin Inst. 154, 201— 23.) 

Uber den Gefrierpunkt verdinnter Losungen von Gemengen, von 
Y. Osaka. (Zettschr. phys. Chem. 41, 560—64.) 

Atomgewichtseinheiten und die Proutsche Hypothese, von Cncr 
Honus. (Chem. News 86, 147—48.) 


Einer der vielen fruchtlosen Versuche, durchweg ganzzahlige Atom- 
zewichtsverhiltnisse aufzustellen! A. Theel. 
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Eine thermochemische Konstante, von F. W. Crarxe. (Journ. Am 
Chem. Soc. 24, 882—92. | 
Wenn die Verbrennungswirmen durchweg auf den gasférmigen Zu- 
stand bezogen werden, so ergeben sich bei organischen Verbindungen ei, 
und derselben Klasse Bildungswiirmen, die proportional der Anzahl der 
\tombindungen in der Molekel sind, jedoch keine Beziehung zu der Mass: 


der in Frage kommenden Atome haben. A. Thiel. 


Zusammensetzung von Dampfen (Schluls), von H. R. Carvern. (.Jowrn. 
Phys. (he LP 6, d21—38.) 
Uber indifferente Punkte, von Paun Saureu. (Journ. Phys. Chem. 6. 


3135 90) ) 


Synthetische Analyse in ternaren Systemen, von A. W. Browne 


(Journ. Phys. Chem. 6, 287—812.) 


Uber die Temperaturkoeffizienten der elektrischen Leitfahigkeit der 
Losungen in Wasser und organischen Losungsmitteln. Einfluls 
der Uberschmelzung und des Dichtemaximums, von G. Carrara 
und M. G. Levi. (Gax. chim. ital. 32, LU, 36—53.) 


Uber den Zustand von Elektrolyten in wasseriger Losung, von 
\. Hanrzsen. (Verh. d. Vers. Deutsch. Naturf. u. Arxte 1901, 
15O0—52.) 

Aus Versuchen iiber die Verteilang von Dimethylammoniumchlorid 
zwischen Wasser und Chloroform, welches letztere, obwohl ein gutes Lésungs- 
mittel fiir das genannte Salz, dieses aus einer wiisserigen, sehr konzentrierten 
Lisung nicht merklich aufnimmt, schliefst der Verfasser auf eine Hydra- 


tisierung des Salzes in der wiisserigen Lésung. A. Thiel. 


Elektroaffinitat als Grundlage der Klassifikation anorganischer Ver- 
bindungen, von Rk. Anece und G. BopLANnpER. (Am. Chem. Journ. 
28, 220—25 

Die Verfasser stellen einige der Einwiinde von Locke (Am. Chem. 


Journ. 27, 105) gegen ihr System der Elektroaffinitit richtig. A. Thiel. 


Elektrochemische Konstitutionsbestimmungen an Silbersalzen, von 
H. Ley. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 694—95.) 

Durch Messung von Ketten aus Elektroden zweiter Art mit Rhodan- 
silber und Rhodanalkali verschiedener Konzentration wurde gefunden, dais 
die beobachtete E.M.K. durchaus der Annahme entspricht, dals Alkali- und 
Silberrhodanid nicht tautomer, sondern vdllig identisch konstituiert sind. 
Dasselbe ergab sich fiir Salze der salpetrigen Siure und des Saccharins. 


A. Thiel. 


Oberflachenspannung und Doppelschicht an der Grenzflache zweier 
Lésungsmittel, von F. von Lercn. (Ann. Phys. |4| 9, 434—41.) 
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Der Verfasser hat untersucht, ob sich analog der Anderung der Ober- 
fiichenspannung von Quecksilber in Merkuronitratlisung infolge Auftretens 
der Doppelschicht auch an der Grenze zweier Lésungsmittel, die einen 
Elektrolyten gelést enthalten, Ahnliches beobachten lifst, da nach Nernst 
Zeitschr. phys. Chem. 9, 137) auch hier eine Doppelschicht auftreten 
muls. In der Tat liefs sich eine Anderung der Oberfliichenspannung, z. B. 
von Benzol in Beriihrung mit Wasser, nachweisen, wenn in letzterem 
Elektrolyte gelést wurden. Siiuren und Basen haben einen viel griéfseren 
Kinflafs auf das Phiinomen als Salze. A, Thiel. 


Die Elektrolyse von geschmolzenem Atznatron und Atzkali, von 
M. te Biane und J. Bropr. (Zetschr. Elektrochem. 8, 697-—707.) 
Wasserhaltiges Atznatron gibt bei 1.3 Volt eine Abscheidung von 
Wasserstoff und Sauerstoff als Produkte der Elektrolyse, bei 2.2 Volt von 
Natrium und Sauerstoff; entwiissertes Atznatron zeigt nur den zweiten 
Zersetzungspunkt. 

An der Anode werden aulser Sauerstoffionen offenbar auch Hydroxy!- 
ionen entladen, d. h. Wasser abgeschieden, das bei hohen Stromdichten 
mit dem in der Schmelze verteilten Natrium in unerwiinschter Weise 
reagiert. A. Thiel. 


Uber das Zerfallen der Anode, von Emm. Wontwinn. ( Verh. d. Vers. 
Deutsch. Naturf. u. Arxte 1901, 152—54. 

Das Abfallen pulverférmigen Metalles an Kupfer- und Goldanoden 
erkliirt der Verfasser durch primiire Entstehung von Verbindungen einer 
niederen Oxydationsstufe, die sekundiir in héhere Verbindungen und Metall 
zerfallen. Letzteres scheidet sich krystallinisch ab und schiitzt darunter 
liegende Teile der Anode vor der Auflésung; Unterspiilung bewirkt 
schlielslich das Abfallen der schiitzenden Krystalle. 

Sollte nicht die vorhandene krystallinische Struktur der Metalle an 
sich schon Veranlassung zu diesem Vorgange sein kénnen? A. Thiel. 


Chemische Wirkungen des Lichtes, IV. Mitteilung, von G. Cramician 
und P. Super. (A/ti R. Accad. dei Lincet oma |\5\| 11, U, 145—51.) 


Verhalten verschiedener Photometerpapiere gegen das Spektrum beim 
direkten photographischen Schwarzungsprozesse, von J. M. bner. 
Phot. Corr. 1902, 1—6. 


Uber die Ursache der katalytischen Wirkung der Wasserstoffionen 
der Sauren auf hydrolytische Reaktionen, von aun Ron.anp. 


( Zeitschr. phys. Chem. 41, 739—40.) 


Die Reaktion zwischen Kaliumsulfat, Jodwasserstoff und phosphoriger 
Saure. Ein Modell fiir Ubertragungskatalyse, von Wine Feperviy. 
(Zeitschr. phys. Chem. 41, 565—600.) 




















Wibhrend die Oxydation phosphoriger Saéure durch Kaliumpersulfat 


nur sehr langsam erfolgt, geht die Reaktion zwischen Persulfat und Jod. 
wasserstoff einerseits und Jod und phosphoriger Siure andererseits sehr 
viel rascher vor sich. Ein Zusatz von Jodwasserstoff ist also geeignet. 
die Reaktion zwischen VPersulfat und phosphoriger Sure katalytisch zu 
beschleunigen. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist experimente!| 
gleich der aus den Geschwindigkeiten der Zwischenreaktionen berechneten 
ermittelt worden. A. Thiel. 


Anorganische Chemie. 


Uber Jodstarke, von LAuncELot W. ANDREWs und Henry Max Goerrscu. 
Journ. Am. Chem. Soc. 24, 865—81. 


Die Verfasser halten die Existenz von Verbindungen zwischen Jod 
und Stiirke nach ihren Versuchen fiir wahrscheinlich und nehmen eine 
Lissoziation dieser Verbindungen an. 

bem gegeniiber ist zu bemerken, dals das Verhalten der Jodstiirke 
dureh die Annahme einer Lisung von Jod in Stirke fiir gewéhnliche 
lemperatur durchaus befriedigend erklirt ist. (Vgl. fF. W. Kisrer (Ann. 
Chem. 283, 360—379 und Ber. 1895, 783—785. A. Thiel. 


Uber die elektromotorische Kraft des Ozons, von A. Brann. (Ann. d. 
Phys. | 4) 9, 468 —74.) 

Messungen der E.M.K. von ozonisiertem Sauerstoff gegen gewodhnlichen 
an platiniertem Platin fiihren nicht zu konstanten Werten, wenn auch 
das héhere Oxydationspotential des Ozons deutlich zum Ausdruck kommt. 
Vermutlich ist bei allen Messungen mit Ozonelektroden die Schwierigkeit 
die, dats bei steigendem Ozongehalt die Geschwindigkeit der Umwandlung 
in Sauerstott erheblich wiichst, sodals die gemessenen Werte nicht Gleich- 
gewichtszustiinden entsprechen. (Ref. A. Thiel. 


Beitrage zur Chemie der Sulfide, von F. W. Kisrer. (Verh. d. Vers. 
Deutsch. Naturf. u. Arxte 1901, 121—26.) 

ie aus der Spaltungsgeschwindigkeit des Diacetonalkohols (von KoE.t- 
CHEN) ermittelte Hydrolyse betriigt beim Natriummonosulfid 95.2" 
beim Tetrasulfid nur 10°/..  Lésungen, die nach ihrem Schwefelgehalte 
aus Disulfid oder aus Trisulfid bestehen miilsten, zeigen einen solchen 
Grad der Hydrolyse, wie er sich berechnen lifst unter der Annahme, dals 
nicht wirklich Disulfid oder Trisulfid, sondern entsprechende Mischungen 
von Monosulfid und Tetrasulfid vorliegen. Auch die Beobachtungen der 
Leitfihigkeit bestiatigen durchaus die Annahme, dals in wisseriger Lésung 
nur Monosulfid und Tetrasultid stabilere Verbindungen sind, die Poly- 


sultidlésungen zwischenliegender Zusammensetzung dagegen nur Mischunget 
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it dieser beiden Komponenten. Zu demselben Resultat fiihren die Beob- 
d- chtungen von SABATIER tiber die Lisungswiirme des Schwefels in Schwetel- 
ir natrium. Die Léslichkeit des Schwefels in Schwefelnatriumlisungen iindert 
t, sich mit der Konzentration der letzteren und ist fiir '/,, normale Lisungen 
u ein Maximum. A. Thiel. 


Uber den amorphen Schwefel, von ALexanperR Sire und Wiis B. 
Hotmes. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2992—94.) 

Aus der Anderung des Schmelzpunktes gewihnlichen Schwefels durch 
einen Gehalt an amorphem Schwefel liels sich das Molekulargewicht des 
letzteren ermitteln; es entspricht der Formel S,. Auf die Bildung des 
amorphen Schwefels hat die Zeit der. Erhitzung des gewoéhnlichen Schwefels 
entscheidenden FEinfluls. A, Thiel. 


Uber Versuche zur Darstellung des Tetramethylammoniums, von Wiin. 
PaLMAER. (Zettschr. Elektrochem. 8, 729—31. 

Bei der Elektrolyse einer Lésung des Chlorids und auch des Hydroxyds 
des Tetramethylammoniums in fliissigem Ammoniak traten blaue Schlieren 
an der Kathode auf, tihnlich wie bei der Auflésung von Alkalimetallen in 
fliissigem Ammoniak. Ob hier eine Abscheidung des Tetramethylammoniums 
vorliegt, bleibt noch abzuwarten. A. Thiel. 


Uber die Zersetzung des Ammoniumnitrits, von Arruur A. BLANCHARD. 
‘Leitschr. phys. Chem. 41, 681—70s8.) 
Neben der Bildung von Stickstoff und Wasser aus Ammoniumnitrit 
erfolgt gewoéhnlich eine Nebenreaktion unter Zerfall von salpetriger Siure 
in Stickoxyd, Wasser und Salpetersiiure. A. Thiel. 


Uber einige Hydroxylaminverbindungen, von Maxweit Apams. (Am. 
Chem. Journ. 28, 198—219.) 


Uber die Einwirkung von kochender Salzséure auf Arsensdure, von 
Orro Hewner. (Analyst 27, 268—71.) 

Die von Fresenius (Zettschr. analyt. Chem. 1, 447) beobachtete 
Verfliichtigung einer Arsenverbindung beim Kochen von Salzsiiure mit 
Arsensiiure beruht auf der Reduktion der Arsensiiure durch Verunreinigungen, 
welche der Luft entstammen kénnen. 

Die besonders stark oxydierende Wirkung in stark salzsaurer Lésung 
ist bei einem Sauerstoff abgebenden Oxydationsmittel, wie der Arsensiiure, 
leicht einzusehen. (Ref.) A. Thiel. 


Uber die Verbindungen des Siliciums mit Kobalt und itiber ein neues 
Silicid dieses Metalls, von !. Lepeav. (Compt. rend. 185, 475—77., 
Es wurde eine neue Verbindung der Formel CoSi, dargestellt. 
A. Thiel. 
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Das Verhalten des Chlormagnesiums im Dampfkessel, ven H. (sy. 
(Chem. Ztq. 26, 819- -22.) 

Die beobachtete Tatsache, dafs Eisen beim Erhitzen mit verdiinnten 
Magnesiumehloridlésungen bei Luftabschluls angegriffen sind, wihrend 
Lésungen von Alkalichloriden, Calciumchlorid und Baryumchlorid wir- 
kungslos sind, glaubt der Verfasser nicht, wie vorgeschlagen wurde, durch 
die Hydrolyse des Magnesiumchlorids erkliren zu sollen. Er stiitzt sein, 
Ansicht auf Versuche mit Magnesiumchloridliésungen, die als Resultai 
ergaben, dafs aus diesen im Falle gréfserer Verdiinnung beim Kochen kein 
Chiorwasserstoff entweicht, wiihrend bekanntlich sehr konzentrierte Lésungen 
beim Erhitzen Chlorwasserstoff verlieren. Wenn er nun aus seinen Ver- 
uchen schlielst, dals die zur Erklirung der korrodierenden Wirkung you 
Chlormagnesiumlésungen angenommene Hydrolyse bei den in Frage kom- 
menden Konzentrationen nicht vorhanden sei, so ist das im Hinblick aut 


Aad 


das bekannte Verhalten sehr verdiinnter Salzsiiuren unberechtigt. 


Gerade die von dem Vertasser selbst beobachtete Einwirkung auch 
suf Zinn und Kupfer hiitte ihn auf das Unwahrscheinliche seines Schlusses 
hinweisen miissen. Auch alle anderen vom Verfasser beobachteten ‘Tat- 
sachen gelegentlich seiner Versuche an Eisenkesseln bestiitigen, entgegen 
einer eigenen Annahme, nur, dals die theoretisch notwendige und experi- 
nentell nachgewiesene Hydrolyse verdiinnter Magnesiumsalzlésungen tatsiich- 
ch vorhanden ist und, wie ebenfalls leicht einzusehen, mit der 'Temperatur 

r Druck kommt hier direkt nicht in Betracht) wesentlich fortschreitet. 

Die Autlisung der Metalle im Wasser wird durch das Vorhanden- 
sein von Wasserstoffionen bewirkt, die Konzentration der letzteren steigt 
mit der Temperatur, mithin auch (infolge der gleichzeitig vermehrten 
tlydroxylionenkonzentration) die Hydrolyse von Salzen schwiicherer Basen. 
Mit den Folgerungen aus dieser Voraussetzung steht keine beobachtete 
atsache in Widerspruch. Dals Eisenionen in merklicher Menge im Kessel- 
wasser nur bei Gegenwart von Magnesiumsalzen nachgewiesen werden kinnen, 
ist ebenfalls leicht zu erkliren. Die Konzentration der Hydroxylionen, 
die beim reinen Wasser, bezw. bei Lésungen von Salzen starker Basen, 
hinreicht, das Léslichkeitsprodukt des Eisenhydroxyduls zu geben, ist bei 
Chlormagnesiumlisungen so weit vermindert, dafs zur Erreichung des 
Luslichkeitsproduktes eine weit héhere Eisenionenkonzentration erforderlich 
ist, d. h.: die Chlormagnesiumlésung mulfs zuniichs auf das Eisen lésend 
wirken; erst nach Erreichung einer bestimmten Eisenionenkonzentration 
kann die Abscheidung von Hydroxydul bezw. Oxyduloxyd beginnen. Fs 
ist aber nicht zu verwundern, dals Lésungen ,,unschiidlicher‘‘ Salze in 
derselben Zeit mehr Oxyduloxyd gebildet haben, als Chlormagnesiumlisung, 
da letztere erst nach Erreichung einer bestimmten Eisenionenkonzentration 
Oxyduloxyd absetzen kann. Die Versuche des Verfassers bestiitigen also 


nur aufs beste die von ihm verworfene Anschauung. A. Thiel. 








Das Verhalten von Salzlosungen gegen Kupfer und gegen Eisen bei 
Anwesenheit von Kupfer, von H. Ost. (Chem. Zig. 26, 845—47.) 


Auch die Versuche mit Kupfer und Eisen stimmen in gliicklichster 
Weise mit den Ergebnissen der im vorstehenden Referate besprochenen 
Versuche tiberein. 

Ganz wie die Theorie verlangt, ist die bei Anwendung von Chlor- 
magnesium tiber der Oxydulschicht schliefslich vorhandene Eisenlésung 
vei Anwesenheit von metallischem Kupfer genau so konzentriert, wie bei 
\bwesenheit von Kupfer, wiihrend die Geschwindigkeit der angreifenden 
Wirkung erheblich erhdht ist. Dals ferner Kupfer nicht von Sulfatlésungen 
uch nicht von Magnesiumsulfat), sehr merklich aber von Chloriden an- 
vegriffen wird, ist ebenfalls leicht zu verstehen, da in letzterem Falle die 
entstehende Kupferlésung infolge der Komplexbildung nur wenig Kupfer- 
ionen enthiilt, die Verhiiltnisse fiir eine Auflésung des Kupfers also un- 
gleich giinstiger legen als bei der in gewdhnlicher Weise ionisierten 
Sulfatlisung. Ferner kann infolge der Bildung des primiiren Anions 
HSO,’ eine Sulfatlésung durch Hydrolyse nicht eine so grolse Wasserstoff- 
ionenkonzentration erreichen, wie eine Chloridlésung. Es bildet dieser Fall 
uch ein héchst interessantes Seitenstiick zu der bekannten verschiedenen 
Wirkungsweise von Salpetersiiure und Kénigswasser, von denen das letz- 
tere trotz seines zweifellos medrigeren Oxydationspotentials dank der Mig- 
lichkeit der Komplexbildung, d. bh. der Unmédglichkeit der Bildung von 
Metallionen in grilserer Konzentration, die bei weitem energischere Wirkung 
erkennen liilst. 

Die beiden vorliegenden Fille zeigen recht deutlich, wie lohnend es 


ist, technische Fragen vom Standpunkte der neueren Lehren tiber die Gleich- 





vewichte in Salzlésungen aus in Angriff zu nehmen. A. Thiel. 


Uber die Zusammensetzung der Ferrocyanide des Zinks, von Enmunpb 
H. Minuer und J. L. Danzicer. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 


Die Natur der Kadmiumamalgame und ihr elektromotorisches Ver- 
halten, von H. C. Buu. (Zeitschr. phys. Chem. 41, 641—71.) 


Uber die Dissoziation der Merkurihaloide, von Harry Morse. ( Ze/schr. 
phys. Chem. 41, 709—34.) 
Die Spaltung des Merkurichlorids erfolgt hauptsiichlich in dem Sinne, 
dals lonen HgCl* und Cl auftreten. A. Thiel. 


Uber die Einwirkung von Quecksilberbromid auf Alkalirhodanide, 
von HERMANN GrossMANN. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2945—46.) 


Es werden ,,Doppelverbindungen“, offenbar komplexe Salze, beschrieben. 
A. Thiel. 














126 


Die Einwirkung von Acetylen auf die Acetate des Quecksilbers, vou 
Eur. Borkarp und Morris W. Travers. (Journ. Chem. Soc. London 
81, 1270—-72.) 

Merkuroacetat gibt beim Behandeln mit Acetylen eine Verbindung 


der Formel Hg,C,.H,O, Merkuriacetat ein basisches Salz, vermutlich 


8 Hg@,.2 Hg(OH),. A. Thiel. 


Ein Demonstrationsversuch tiber kolloidales Silber, von Franz Kisperr. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2815—16.) 

Kolloidale Lésungen von Silber lassen sich in grolser Haltbarkeit 

darstellen, wenn man sie in einer Liésung von Wasserglas entstehen liilst. 


A. Thiel. 


Uber die Ursache der Zerstorung der Platintiegel bei Phosphat- 
analysen, von W. C. Herarus. ( Zettschr. angew. Chem. 15, 917—21. 
Bei der Bestimmung der Phosphorsiiure als Magnesiumpyrophosphat 
in Platintiegeln zeigen sich letztere hiufig angegriffen infolge der Bildung 
on Phosphorplatin. Die dieser Erscheinung zu Grunde liegende Reduktion 
des Pyrophosphats soll aulser durch Kohle oder reduzierende Gase auch 
durch das beim Glithen des Ammoniummagnesiumphosphats entweichende 
\mmoniak bewirkt werden kénnen infolge Zerfalles des Ammoniaks in 
Stickstoff und Wasserstoff. A. Thiel. 


Kadmium-, Zink- und Wismutkobalticyanid, von Tx. Fischer und 
\. Cunrze. (Chem. Ztg. 26, 872—73.) 


Uber die Existenz der kolloidalen Wolframsaure. Reaktion zwischen 
Salzsaure und dem Natriumwolframat, von Nicoua Pappapa. (Gas. 
him. wal. 32. ii, 32.28.) 


A nalytische Chemie. 


Uber einheitliche Titersubstanzen, von Jutivs WaGNer. (Verh. d. Vers. 
deutsch. Naturf. u. Arxte 1901, Il, 181—84.) 
Mit den dankenswerten Vorschliigen des Verfassers wird sich noch 
weiterhin die internationale Analysenkommission zu_ beschiiftigen haben, 
deren Arbeiten man nur den besten Fortgang wiinschen kann. A. Thiel. 


Uber einen neuen acidimetrischen Indikator, von L. J. Simon. (Comp. 
rend. 135, 4387—39. 


Es handelt sich um das isopyrotritarsaure Eisen (C,H,O,),Fe.2H,V. 
Die Auffindung neuer Indikatoren hat kein praktisches Interesse, ca 


iach den Erfahrungen der ersten Autoritiiten Methylorange und Phenol- 


phtalein bei sachgemiilser Anwendung allen Anforderungen vollauf geniigen. 


A. Thiel. 
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Uber Titrieren mit Phenolphtalein in alkoholischer Loésung, von 


R. Hirsew. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2874—77. 


Die schwiichere Fiarbung alkoholischer Alkalilésung mit Phenolphtalein 
vegeniiber der wiisserigen, die der Verfasser beobachtet, erkliirt sich 
ingezwungen aus der geringen lonisation sowohl des Alkalihydroxyds als 
wich des Phenolphtaleinsalzes in Alkohol. Natriumacetat verstiirkt in 
Siedehitze die Rotfiirbung infolge seiner dann besonders starken hydro- 
iytischen Spaltung auch in Alkohol. A. Thiel. 


Eine gasometrische Methode der Alkalimetrie, von FE. Riroier. 
Zeitschr. anal. Chem. 41, 413—19.) 

Die verwendete Reaktion ist die Oxydation von Hydrazinsulfat mit 
Alkalijodat unter Entwickelung von Stickstoff. Die zu titrierende Basen- 
ljsung wird unter Anwendung eines Indikators mit Jodsiiure neutralisiert, 
das Jodat dann azotometrisch bestimmt. 

Ein Vorzug der Methode ist die Entbehrlichkeit einer eingestellten 
Lisung; entschiedene Schattenseiten sind die Notwendigkeit einer sorg- 
filtigen Neutralisation, die einen Zeitverlust bedeutet, und die bekannten 
Nachteile jeder Gasometrie. 

Kiirzer und darum zweckmiilsiger ist unbedingt die gewdhnliche 
Titration mit titrierter Siiureldsung. A. Thiel. 


Uber eine neue Methode der Elementaranalyse, von Pavi TuHimavvr 
und A. Ca. Vournasos. (Bull. Soc. Chim. Paris |3) 27, 895—901.) 
Die Verbrennung erfolgt in einem Stahlrohr mit metallenen Zuleitungs- 

und Ableitungsréhren. Eine besonders zweckmiilsige Verbesserung oder 


Vereinfachung diirfte die Methode nicht darstellen. A. Tiel. 


Verhalten der selenigen Saure bei der Marshschen Arsenprobe, von 
J. SCHINDELMEISER. (Zei/schr. Offentl. Chem. 8, 306—09.) 
Selenige Siiure gibt im Marsuschen Apparat Selen und eine Zink- 


selenverbindung und wirkt durch Einhiillung des Zinks hemmend auf die 
(rasentwickelung. A. Thiel. 


Zur Bestimmung der Salpetersaure im Wasser, von Rupoir Woy. 
(Zeitschr. Offentl. Chem. 8, 301—04.) 


Methode zur quantitativen Bestimmung geringer Arsenmengen, von 
Cart To. MoOrner. (Zettschr. anal. Chem. 41, 397—415. 


Zum Nachweis von Arsen und Selen in Schwefel, von fren W. Steen. 
(Chem. News 86, 135.) 


Aufschliefsung arsen-, eisen- und bleireicher Substanzen mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure, von H. Nissenson und fF. Crovrocro. 
Chem. Zlg. 26, 847—49.) 


















— 


Die Fallung von Ammoniumvanadat durch Ammoniumchlorid, von 
fF. A. Goocw und R, D. Grupert. (Amer. Journ. Science, Silliman 


14, 2045—10.) 


Zur Jodometrie des Rhodanwasserstoffs, von A. Ture... (er. deutsch. 
chem. Ges. 35, 2766—68.) 

Die von Rupp und Scurepr (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2191—95 
angegebene Jodometrie des Rhodanwasserstoffs fiihrt zur Bildung von 
Jodeyan und sehlielst wegen dessen gelber Farbe die Titration grdélserer 
Mengen von Rhodan aus, ebenso muls auf Stiirke als Indikator verzichtet 
werden. Der Verfasser beseitigt mit dem Jodcyan die genannten Ubel- 
sttinde, indem er nach beendeter Oxydation des Rhodans ansiiuert. Die 
erzielten Resultate sind einwandsfrei. I. W. Kiister. 


Der Nachweis von Cyanwasserstoffsaure in Gegenwart von Sulfo- 
cyansaure, Ferro- und Ferricyanwasserstoffsaure und ihren Salzen, 
von Lovis E. Preiss. (Amer. Chem. Journ. 28, 240—41.) 


Quantitative Bestimmung von Zinn und dessen Trennung von Anti- 
mon, von Cu. Ratner. (Chem. Ztg. 26, 873—74.) 


Jodometrie der Superoxyde von Calcium, Strontium, Baryum, Mag- 
nesium und Natriam, von E. Rurr. (Arch. Pharm. 240, 437— 49.) 

Lie Jodometrie der Superoxyde mit Hilfe saurer Jodkaliumlésung 
bietet durchaus nichts Neues. A. Thiel. 


Bestimmung von Platin, Gold und Silber in Legierungen, von Percy 
A. E. Riewarps (7/e Analyst 27, 265 68.) 





Photometrische Bestimmung von Eisen, von J. J. D. Hinps und Myrtis 
Lovise Cuttum. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 848—52.) 


Apparate und Hilfsmittel. 


Neue Absorptions- und Waschapparate, von F. Cocuivs. (Chem. Ztg. 
26, 576. 


Uber eine neue Spritzflasche, von E. Wriskorr. (Chem. Zfg. 26, 876.) 


Modifikationen an mafsanalytischen Apparaten, von FERDINAND Kryz 
(jel rr / ie yi. Ztq. 5. SSS. 








Bricherschatut.. 


Chemische Kosmographie. Vorlesungen, gehalten an der Kénigl. Tech 
nischen Hochschule zu Miinchen im Wintersemester 1902—038 von 
Privatdozent Dr. Emm Baur. 228 Seiten, Preis 4.50 Mk. (Miinchen 
und Berlin, R. Oldenburg, 1905.) 

Die im vorhegenden Biichlein niedergelegten Vorlesungen beabsichtigen 
za zeigen, welche Rolle die Chemie in der Lehre vom Weltall spielt. Es 
ist also nicht bezweckt, chemische Tatsachen und Lehren darzustellen, als 
vielmehr zu zeigen, was die Chemie, in erster Linie die ,,moderne** Che- 
mie, fiir das Verstiindnis des Weltbildes leisten kann und geleistet hat. 
Die Vorlesungen setzen deshalb ein in gewisser Hinsicht nicht unbetriicht- 
liches Mals von chemischen und sonstigen naturwissenschaftlichen Kennt- 
nissen voraus, so wie sie z. b. der besitzt, der Osrwaxps ,,Grundlinien 
der anorganischen Chemie‘ mit Erfolg durchgearbeitet hat. 

Das Unternehmen des Verfassers kann nur die freudigste Zustimmung 
finden, nicht allein von Seiten der Fachgenossen, als vielmehr auch be- 
sonders von Seiten solcher Naturwissenschaftler, welche die Chemie nur 
als Hilfswissenschaft betrachten. Es unterliegt ja keinem Zweifel, dats 
fiir denjenigen eine klaffende Liicke in seinem naturwissenschaftlichen 
Weltbilde zuriickbleiben muls, dem die wichtigen und ausgedehnten Teile 
dieses Bildes dunkel bleiben, an deren Komposition die Chemie in ihrer 
erweiterten Bedeutung vorherrschend oder auch nur wesentlich beteiligt 
ist. Und zu diesen Teilen gehdren die wichtigsten und interessantesten. 

Der Verfasser hat sich seiner Aufgabe in sachlich einwandsfreier und 
anregender Weise erledigt. Es ist natiirlich, dais nicht jeder wissen- 
schaftlich selbstindige Leser mit allem, was gesagt wird, ganz einverstanden 
sein wird, aber direkt Unrichtiges hat der Referent nur an einem l’unkte 
gefunden, nimlich dort (S. 42), wo eine nicht ganz richtig verstandene 
Ansichtsiiufserung Ostwaups tiber die Méglichkeit der Umwandlaung der 


Elemente ineinander diskutiert wird. 
Z. anorg. Chem. Bd. 36. J 
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Im Anfange des Buches wird vorgetragen, was man tiber die Chemie 
der Sonne und Sterne aussagen kann (Vorlesung 1—4), dann folgen die 
sehr interessanten und in neuerer Zeit so sehr gefdrderten Darlegungen 
liber die Bildung und Umwandlung der Gesteine (Vorlesung 5—7). Die 
S. Vorlesung behandelt das Meer. Weiterhin werden Erdél, Kohle, Me- 
than, Salpeter, Eiweils, Girung, Synthese der Kohlehydrate und das 
tierische Leben besprochen. Den Schluls bilden Erérterungen von An 
sichten, die Herina und Macu geiiulsert haben iiber organische Anpassung 
und iaihnliche geheimnisvolle Erscheinungen des Lebens. F. W. Ajdisfer. 


Thermodynamik und Kinetik der Korper, von Prof. Dr. B. Werysrery, 
Zweiter Band: Absolute Temperatur. — Die Flissigkeiten. — Die 
festen Korper. Thermodynamische Statik und Kinetik, — Die 
nicht verdinnten Losungen. 586 Seiten. Preis 16 Mk. (Braun- 
schweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 19038.) 

Wie aus der schon auf dem Titelblatt kurz verzeichneten Inhalts- 
angabe zu ersehen ist, bietet der vorliegende zweite Band des umfang- 
reichen, noch nicht abgeschlossenen Werkes . vieles, was auch fiir den 
Chemiker, noch mehr aber fiir den Physikochemiker von hervorragender 
Wichtigkeit ist. Es ist nun fiir den Chemiker von besonderem Werte, 
dals der Verfasser bei der Bearbeitung seiner schwierigen Aufgaben die 
Thermodynamik und Kinetik weitgehend ineinander verwoben hat, wodurch: 
die Anschaulichkeit eine grolse wird. Sehr anzuerkennen ist ferner, dats 
in dem im Grunde rein theoretische Dinge behandelnden Buche ein reiches 
Tatsachenmaterial, zum Teil in Tabellen, niedergelegt ist. /. W. Aiister. 


Vorlesungen tber Experimentalphysik, von Aveusr Kunpr, weiland 
Professor an der Universitit Berlin, herausgegeben von Karu Scueen. 
852 Seiten mit dem Bildnis Kunprs, 534 Abbaldungen und einer 
farbigen Spektraltafel. Preis 15 Mk., geb. 17.50 Mk. (Braunschweig, 
Friedr. Vieweg & Sohn, 1905.) 

Die Vorlesungen Kunprs, welche mit vorliegendem Buche der Offent- 
lichkeit tibergeben werden, sind in der gebotenen Form im W.-S. 1888/59 
und im 38.-S. 1889 gehalten worden. Als Unterlage fiir die druckfertige 
Ausarbeitung diente eine Nachschrift der Vorlesungen, welche im Auftrage 
Kunprs angefertigt und an manchen Stellen noch von ihm selbst tiber- 
arbeitet wurde. 

Sachlich ist an dem so schon vor 14 Jahren entstandenen Manusknipt 
nichts mehr geiindert worden, namentlich ist nicht versucht worden, durch 
Rinfiigung neuer Kapitel die Fortschritte der Wissenschaft in den seitdem 
verflossenen Jahren zu beriicksichtigen und dadurch die Vorlesungen 7u 
einem Lehrbuch der Physik umzugestalten, da hierdurch der Charakter 


der Vorlesungen in einer Weise geiindert worden wiire, der sehr vielen, 
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namentlich den sehr zahlreichen ehemaligen Schiilern Kunprs nicht er- 


wiinscht gewesen wiire, 

Eine Folge dieser in gewisser Hinsicht durchaus léblichen Zuriickhaltung 
des Herausgebers ist nun allerdings, dals viele Kapitel des Buches jetzt schon, 
bei seinem Erscheinen, tiberholt sind, und das sind gerade in erster Linie 
die Kapitel, wélche den Chemiker am meisten interessieren, niimlich die 
physikochemischen Grenzgebiete, in erster Linie die elektrochemischen Er- 
scheinungen. Es ist deshalb zu bedauern, dals sich die Herausgabe des 
doch schon vor 14 Jahren niedergeschriebenen Manuskriptes nicht friiher 
hat erméglichen lassen. Die von der Fortentwickelung der Wissenschaft 
weniger beriihrten Kapitel des Buches jedoch sind jetzt noch und wohl 
noch fiir lange Zeit eine wertvolle Hilfe fiir jeden, der sich mit Physik 
beschiftigt, besonders aber fiir jeden, der Physik zu lehren hat. Es ist 
dafiir gesorgt, dafs die klassischen Vorlesungsversuche des gilinzenden 
Experimentators Kunpvr nicht der Vergessenheit anheimfallen., 

I. W. Kiister. 


Uber Maltechnik, ein Beitrag zur Beférderung rationeller Malverfahren. 
Auf Grund authentischen Aktenmaterials bearbeitet von ADoLr Win. 
Kei. 449 Seiten. Preis 8 Mk., geb. 9 Mk. (Leipzig, A. VGrsters 
Verlag, 1903.) 

Der Inhalt vorliegenden Werkes zerfillt in die folgenden Kapitel: 
|. Einleitung. I]. Die Kunstakademien und die Kiinstler in ihrer Stellung 
zur Maltechnik der Gegenwart. LI. Die Stellung der Kiinstler in und 
ma der maltechnischen Literatur und zu der Fachpresse. IV. Uber die 
Farben- und Malmittelfabrikation und die Verfiilschungen der Farben und 
Malmittel in der Gegenwart. V. Uber Restaurierung und Konservierung 
der Gemiilde und insbesondere der Wandgemiilde, sowie die Aufgaben der 
.,Versuchsstation“ und des technischen Unterrichtes in dieser Richtung. 
Vl. Die Geschichte der ,,Deutschen Gesellschaft zur Beférderang ratio- 
neller Malverfahren“. VII. Die ,,Versuchsstation fiir Maltechnik und 
deren Aufgaben. VIII. Schluls und Anhang. 

Das vorliegende Werk ist, soweit sich der Referent tiber dasselbe 
ein Urteil bilden und erlauben kann, eine sehr griindliche und gediegene 
Arbeit, der Verfasser eine hervorragende Autoritiit auf dem behandelten 
Gebiete, das er seit 30 Jahren erfolgreick bearbeitet. Wie obige Inhalts- 
angabe zeigt, sind es jedoch nur kleine Teile des Ganzen, die fiir die 
Leser dieser Zeitschrift von einiger Bedeutung sind, nimlich die Abschnitte 
liber Pabrikation und Verfilschung von Farben und Malmitteln. Besonders 
interessant sind die zahlreichen Angaben itiber Verfiilschung der Farben. 
Es ist unglaublich, mit welcher Dreistigkeit die Falscher arbeiten, denn 
es sind Falle aktenmiilsig belegt, wo statt der wirklichen Farben nur 
vefiirbter Schwerspat geliefert wurde. Fk. W. Kister, 


¥* 
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Die physikalisch-chemische Beschaffenheit der Heilquellen. Vortrag. 
vehalten auf der 74. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte 
va Karlsbad von Prof. Dr. W. Mryvernorrer. 31 Seiten mit einer 
Abbildung im Text. Preis 1 Mk. (Hamburg und Leipzig, Leopold 
Voss, 1908.) 

Der Vortrag behandelt einleitend und vorbereitend zuniichst den 
osmotischen Druck und die lonentheorie. Der Verfasser entwickelt 
hier in zwar kurzer, aber sehr klarer und leichtverstiindlicher Darstellung 

den Begriff des osmotischen Druckes und die Lehren der Lonentheorie. 
liese Darstellung wird wegen ihrer Klarheit und Kiirze vor allem denen 
willkommen sein, welche, wie z. B. die Mediziner, nicht Zeit finden, sich 
eingebend mit diesen wichtigen Grundlagen der neueren allgemeinen Che- 
mie za betassen. Weiterhin wird die Analyse der Mineralwiisser 
besprochen, Es wird gezeigt, wie widerspruchsvoll, willkiirlich und unklar 
es ist, die Zusammensetzung der Mineralwiisser auf bestimmte Salze zu 
beviehen, denn der Charakter des niimlichen Wassers kann ganz geiindert 
erscheimen durch eine der Willkiir des Einzelnen itiberlassene andere Zu- 
ammenstellung der Siiuren und Basen. Wirklich tibersichtlich wird eine 

\Mineralwasseranalyse erst dann, wenn die Analysenresultate in lonen aus- 

edriickt werden, obwohl auch hier noch ein kleiner Rest von Willkiir 

ibrig bleibt. Fiir den Mediziner besonders interessant und wichtig sind 
die nun folgenden Kapitel, zuniichst der Abschnitt tiber Heilquellen- 

Wirkung vom physikochemischen Standpunkte aus. Im Lichte der osmo- 

tischen Theorie und der Lehre von den semipermeabelen Membranen finden 

viele Tatsachen ihre ungezwungene, interessante Erkliirung. Zuletzt wird 
die viel umstrittene Frage behandelt, ob natiirliche und kiinstliche 

Mineralwiisser verschieden wirken, und wie eventuell die Verschieden- 

heit der Wirkung zu erkliren ist. Uber letzteren Punkt ist schon sehr 

Vieles, und zwar hauptsiichlich sehr viel Falsches geschrieben worden. 

Der Verfasser neigt der wohl richtigen Auffassung zu, dals da, wo wirklich 

Verschiedenheiten in der Wirkung der kiinstlichen und der natiirlichen 

Wiisser vorliegen, das nicht etwa auf einen verschiedenen Zustand der 


vorhandenen Stoffe zuriickgefiihrt werden diirfe — wie es tatsiichlich 
veschehen ist und immer noch geschieht —, dals vielmehr der Grund 


fiir die Verschiedenheit in nicht vorhandenen Stoffen gesucht werden 
mifisse, indem in den natiirlichen Wiissern iibersehene Spuren von Stoffen 
wrolser (katalytischer) Wirksamkeit vorhanden sind, die den Kunstprodukten 
fehlen. Als Hlustration fiir die Zuliissigkeit dieser Erkliirungsweise mége 
die Angabe gelten, dals kolloidal gelistes Platin noch katalytisch wirksam 
st, wenn die Lisung nur ein Zwanzigstel so viel Platin enthilt, als sich 
Gold im Wasser des Ozeans tindet. Und solche Spuren von Stoffen be 


| der Herstellung kiinstlicher Mineralwiisser zu beriicksichtigen, legt aulser- 
halb jeder Méglichkeit. FF. W. Auster. 
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Die Praxis der Photographie mit Gelatine-Emulsionen und Die Photo- 
graphie mit Chlorsilbergelatine, von Hofrat Dr. Joser Marta Eper, 
Direktor der K. K. Graphischen Lehr- und Versuchsanstalt in Wien, 
o. 6. Professor an der K. Kk. Technischen Hochschule in Wien. Fiinfte 
vermehrte und verbesserte Auflage. 8S. 347—711 und 8. 715—887 
mit 206 bezw. 20 Abbildungen und 3 bezw. 16 Tafeln. (Halle a/s., 
Wilhelm Knapp, 1903.) 

Vorlegende biicher sind das 10. und 11. Heft (oder des LILI. Bandes 

2. und 3. Heft) der 2. Auflage des ,Ausfiihrlichen Handbuches 
der Photographie’ des Verfassers. Es erscheint mehr als tberfliissig, 
etwas Riihmendes iiber diese Biicher zu sagen, da der Verfasser als erste 
Autoritit auf den hier behandelten Gebieten jedem bekannt ist, der sich 
liberhaupt fiir Photographie und Photochemie interessiert. Der Vertasser 
behandelt nicht nur wissenschaftliche Fragen auf das griindlichste und 
unter Beriicksichtigung der neuesten Forschungsresultate, er bespricht 
auch alle Einzelheiten auf das eingehendste vom rein praktischen Stand- 
punkte aus. Die Darstellung ist eine sehr leicht falsliche und anschauliche, 
so dals auch der reine Praktiker und Empiriker iiberall auf seine Rechnung 
kommen wird. I. W. Adster. 


Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage. Il. band, 
5—7. Heft: Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation, von 
Professor Dr. R. Aneao, Breslau. Seite 147—256. Preis 3.60 Mk., 
im Abonnement 3 Mk. (Stuttgart, Ferd. Enke, 1903. 

Wir besitzen schon eine ganze Anzahl von Darstellungen der Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation verschiedensten Umfanges, so dals die 
lrage nicht unberechtigt erscheint, ob fiir eine neue derartige Bearbeitung 
denn auch noch Platz sei. Bei der grundlegenden Wichtigkeit der hier 
behandelten Lehren ist es nun an sich durchaus wiinschenswert, dals der 
Gegenstand wiederholt und von Forschern verschiedenster Richtung in 
verschiedenem Sinne bearbeitet werde, und jede neue derartige bearbeitung 
muls willkommen sein, wenn der Verfasser wenigstens bis zu einem ye 
wissen Grade Selbstiindiges in Darstellung, Zusammenstellung und Be- 
leuchtung des Tatsachenmaterials bringt. Das ist nun bei der vorliegenden 
Kearbeitung durchaus der Fall, sie gehért ohne Zweifel zu den empfehlens- 
wertesten und ausfiihrlichsten der bislang erschienenen. Die Einteilung 
des Stoffes ergibt sich aus folgender Inhaltsiibersicht: Grundanschauungen 
der Theorie 8. 147. — Die Beweglichkeit der lonen 5. 165. — Gleich- 
vewicht zwischen Ionen 8. 170. — Dissoziationskonstante 5. 177. 
Gleichgewichte zwischen mehreren Elektrolyten S. 187. — Hydrolyse 
*. 197. — Aeiditit S. 210. — Indikatoren 8. 212. — Heterogene 
elektrolytische Gleichgewichte 5. 217, — Anomalie der starken Klektro- 





Druck- und Temperatureintluls auf die Dissoziation 8, 236. 


ly te S. 297. 
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- Nichtwiisserige Lésungen 8. 244. — Chemische Natur und Ionen. 
bildungstendenz der Elemente S. 252. — Wie ans dieser Inhaltsangabe 


yn ersehen ist, sind alle wichtigeren Teile der Lonisationstheone ausfiihrlich 
behandelt, von besonderem Werte aber sind noch die zahlreichen 7». 


unmenstellungen ausgedehnten Tatsachenmaterials in Tabellen. 


F. W. Kiister. 


Anleitung zur Darstellung anorganischer Praparate, von Dr. CU. Risy. 
Privatdozent der Chemie an der Universitit Genf. 90 Seiten mit 16 
in den Text gedruckten Holzschnitten. Preis 2 Mk. (Stuttgart, Ferd. 
Knke, 1903.) 

Die hier gegebene kleine Anleitung ist das Resultat langjihriger 
Mrfahrung im Laboratoriumsunterricht. Sie bezweckt, den jungen Che- 
mikern eine zwar kleine, aber zuverliissige Auswahl gut erprobter und 
orgfiiltig ausgearbeiteter Vorschriften zur Herstellung anorganischer Prii- 
parate za geben. Dieser Zweck ist augenscheinlich erreicht worden, jedoch 
ind einige nebensiichliche Dinge, zum Teil Kleinigkeiten, an der Arbeit 
auszusetzen. Beziiglich der Schreibweise der Formeln ist der Verfasser 
inkonsequent. Bei den aus drei und mehr Elementen zusammengesetzten 

“tiuren und Salzen schreibt er das Kation an das Ende der Forme! 

30,H,; 5SO,K,; NOH) meist wenigstens, jedoch findet man auch 

HNO, (Ss. 5. Warum nun aber fiir die ,,Wasserstoffsiiure’ (gemeint sind 

lie Siiuren aus Wasserstoff und einem Element) die ,,alte‘‘ Schreibweise 

HOl; HJ; H,S; NaCl) beibehalten wird, ist nicht ersichtlich. Unnitig 

und deshalb ungerechtfertigt ist der tibrigens auch nicht konsequent durch- 

efiihrte Branch, zu schreiben: 2.NO, oder 2.NO,H an Stelle von 2 NO, 
bezw. 2HNO,. Auch ist es nicht gut, Schwefeldioxyd als schwetlige 

Siure za bezeichnen, denn im Anfiingerunterricht soll man peinlich auf 

rationelle und konsequente Nomenklatur achten. Es ist nicht nur _ iiber- 

(liissig, sondern piidagogisch direkt falsch, alle, auch die einfachsten 


lormeln und Umsetzungsgleichungen fertig entwickelt zu geben, wie: 


PbO + 2HNO, = Pb(NO,), + H,O. 


las selbstiindige Denken, Entwickeln von Umsetzungsgleichen u. derg!. 
oll vielmehr auch wiihrend der praktischen Arbeit dauernd angeregt 
werden. Deshalb wire es auch gut, nicht immer die erforderlichen 
Mengenverhiiltnisse fertig hinzuschreiben, sondern sie, soweit als méglich., 


von den Praktikanten selbst berechnen zu lassen. ,, Wasserstoffplatinchlorid® 


ist kein gliicklicher Name; wenn man schreibt: Ammoniumsulfat 50,(NH,),, 
» sollte man nicht schreiben: Hydroxylaminchlorhydrat NH,.OH. HU! 
und: Hydrazinsulfat NH,.NH,.SO,H,.  Derartige und ihnliche kleine 
Sachen werden sich bei der zweiten Auflage leicht verbessern lassen 


BF. HW Kiister. 
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Jahresbericht des Chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Breslau 
fiir die Zeit vom 1. April 1901 bis 31. Miirz 1902. Im Auftrage 
des Kuratoriums erstattet von Professor Dr. BERNHARD Fiscuer, Direktor 


a 


les Chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Breslau. 68 Seiten. 
(Berlin, Julius Springer, 1903. 

Auch der diesjiihrige Jahresbericht des Chemischen Untersuchungs- 
amtes der Stadt Breslau enthilt wieder vieles, was von allgemeinem 
Interesse ist. Da an Untersuchungsiimter aufser den immer wiederkehrenden 
auch fast tiighch neue Aufgaben herantreten, fiir deren Lisung oft neue 
Wege gesucht werden miissen, so wird jeder Jahresbericht eines so trefflich 
geleiteten Amtes, wie es das Breslauer ist, fiir die in dieser Richtung 
tiitigen Fachgenossen von grifstem Werte sein. FLW. Kiister. 


Handbuch der Elektrochemie, bearbeitet von Professor Dr. W. Borcuerrs- 
Aachen, Privatdozent Dr. FE. Bosr-Gittingen, Privatdozent Dr. H. Dan- 
neEL-Aachen, Professor Dr. K. Eurs-Gielsen, Professor Dr. F. W. Ki'srrer- 
Clausthal, Bergingenieur F. Lanaauru-Mechernich, Professor Dr. W. 
Nernst-Goéttingen und Professor Dr. H. SrockmeErer-Niirnberg. 


Spezielle Elektrochemie. |. Teil. Elemente und anorganische 
Verbindungen, von Dr. H. Danner., Privatdozent fiir physikalische 
Chemie und Elektrochemie an der Ké6nigl. technischen Hochschule zu 
Aachen. Lieferung II. Seite 81—160. Preis 3 Mk. (Halle a/S., 
Wilhelm Knapp, 1903.) 

Beziiglich der Behandlungsweise des Stoffes sei auf die Besprechung 
der ersten Lieferung verwiesen (diese Zeitschrift 38, 376). J. W. Niister. 


Zeitschrift fir wissenschaftliche Photographie, Photophysik und 
Photochemie. Unter Mitwirkung befreundeter Fachgenossen und _ins- 
besondere von H. Kayser, o. 6. Professor an der Universitit Bonn, 
herausgegeben von E. Encuiscu, Privatdozent an der technischen Hoch- 
schule zu Stuttgart, und K. Scnaum, Privatdozent an der Universitit 
Marburg a/L. (Leipzig, Johann Ambrosius Barth, 1903.) 

Die in ihren ersten Heften vorliegende neue Zeitschrift ist gewisser- 
malsen die Fortsetzung des im Miirz 1901 eingegangenen ,,Archiv fiir 
wissenschaftliche Photographie’. Sie wird je 12 Hefte von zusammen 
etwa 24 Bogen zu einem Bande (l’reis 20 Mk.) vereinen und soll eine 
Sammelstiitte sein fiir alle Arbeiten auf wissenschaftlich photographischem 
Gebiete, sei es, dafs diese die Aufklirung photographischer Vorgiinge im 
weitesten Sinne bezwecken, sel es, dals sie die Anwendung der Vhoto- 
graphie in Wissenschaft und Technik behandeln. Es soll aber auch alles 
das beriicksichtigt werden, was mit der Physik und Chemie der Strahlung, 
mit Einschluls der Elektronenlehre, zusammenhiingt. Ganz besondere Be- 


achtung aber soll die Spektroskopie finden. Das Arbeitsgebiet ist also 
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sehr viel weiter umgrenzt, als es bei dem .,Archiv fiir wissenschaftliche 
Vhotographie* der Fall war, es darf deshalb auch gehofft werden, da‘: 
die neue Zeitschrift einen grélseren Leserkreis finden wird. F. W. Kiister. 


Die Theorie der Kolloide. Ubersicht iiber die Forschungen, betreffend 
die Natur des Kollofdalzustandes. Von Dr. Arrour MOLLER, Assistent 
an der k. k. technischen Hochschule in Wien. 54 Seiten. Preis 2 Mk. 
Leipzig und Wien, Franz Deuticke, 1903.) 

Die vorliegende Ubersicht behandelt in 3 Abschnitten: I. die Liésungs- 
theorie; Il. die Suspensionstheorie und III. die Absorptionstheorie. Der 
Verfasser hat das vorhandene Material unter Beriicksichtigung auch der 
illernenesten Ergebnisse sehr vollstiindig gesammelt und sorgfiltig geordnet, 
so daly man, namentlich unter Beachtung der sehr zahlreichen Literatur- 
nachweise, sich leicht einen guten Uberblick iiber das interessante Gebiet 
verschaffen kann, das sich tibrigens nach keiner Seite hin als abgeschlossen 
erweist. I. W. Kiister. 


Synthesen in der Purin- und Zuckergruppe, von Emin Fiscurr. Vor- 
tray, gehalten am 12. Dezember 1902 vor der Schwedischen Akademie 
der Wissenschaften zu Stockholm. 29 Seiten. Preis 80 Pfg. (Braun- 
schweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1903.) 

Der Vortrag beschiiftigt sich in kurzer und verhiiltnismiilsig populirer 
orm mit den beriihmten und epochemachenden Arbeiten des Verfassers. 

Er ist wohl geeignet, Fachgenossen, welche diesen schwierigen und spe- 


‘iellen Gebieten der Chemie des Kohlenstoffs fern stehen, einen gewissen 
lL berblick tiber diese fiir das Verstiindnis des Chemismus des Lebens so 
verheilsungsvollen Arbeiten zu geben. F. W. Kiister. 








Beitrage zur Kenntnis der Metaphosphate. 


Von 


FRIEDRICH WARSCHAUER. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Literarisch-kritischer Teil. 


Die vielen Verschiedenheiten, welche sich in der Entstehungs- 
weise und den Ejigenschaften derjenigen Séuren, welche man alle 
als Phosphorséuren bezeichnet, zeigen, haben schon friih zu einer 
Scheidung der einzelnen Abarten in drei Klassen von Siiuren ge- 
fiihrt. THomas Granam,! der Entdecker des metaphosphorsauren 
Natrons, legte ihnen die Namen Ortho-, Pyro- und Metaphosphor- 
siure bei. Die Aufstellung dieser Reihe besitzt ein besonderes 
historisches Interesse dadurch, dalfs zum erstenmale an ihr die 
Theorie der mehrbasischen Siuren entwickelt und die Existeuz meh- 
rerer Hydrate eines Anhydrids festgestellt wurde. 

Man sollte annehmen, dals die Metaphosphorsiure als einbasische 
Siure von allen Modifikationen der Phosphorsiure die eintachsten 
Verhaltnisse zeige: gerade sie ist im stande, eine sehr grolse An- 
zahl von Salzen zu bilden, welche trotz gleicher prozentischer 
Zusammensetzung in ihrem Verhalten, sowie in ihrer Bildungs- 
weise so abnorme Verschiedenheiten aufweisen, dals ihnen unmdg- 
‘ich die niimliche Siure zu Grunde liegen kann. 

Bei den metaphosphorsauren Salzen findet sich der grdlste 
Reichtum an Isomerien, deren Mannigfaltigkeit das Studium der 
Metaphosphate zu einem recht interessanten macht, wenn auch in- 
lolgedessen der Gegenstand zu den verwickeltsten Kapiteln der an- 
organischen Chemie gehort. 


' Pogg. Ann. $2 (18384), 61. 
Z. anorg. Chem. Bd, 36, LU 
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Bisher kennt man fiinf verschiedene Modifikationen der Meta. 
phosphorsiure, welche simtlich 1 Molekiil Base aut 1 Molekii| 
Phosphorsiureanhydrid enthalten. Ihre Zusammensetzung lalst sich 
durch die Formeln: 


(R'PO,),, bezw. (R"P,O,), 


ausdriicken. FLEerrmann' hat zuerst die Verschiedenheit der ein- 
zelnen Modifikationen der Metaphosphorsiure durch Polymerie er- 
klirt. Er stellte eine Reihe von fiinf polymeren Metaphosphorsiuren 
auf und fiihrte zugleich eine neue Benennung dieser Siuren ein, in- 
dem er, unter Zugrundelegung der gleichen Sittigungskapazitit fiir 
alle, den Namen Metaphosphorsiure auch fiir alle beibehielt, mit 
dem griechischen Zahlwort als Vorsilbe aber das entsprechende 
Vielfache der Siure bezeichnete. 
Diese Reihe lautet: 


HO 4+ P,O, = H,P,O, = 2HPO, = Monometaphosphorsiure, 
2H,O + 2P,0, = H,P,O,, = 2H,P,G, = Dimetaphosphorsiure, 
3H,O + 3P,0, = H,P,.0,, = 2H,P,0, = Trimetaphosphorsiure, 
4H,O + 4P,0, = H,P.O,, = 2H,P,0,,= Tetrametaphosphorsiiure, 
6H,O + 6P,0, = H,,P,,0,, = 2H,P,0,,= Hexametaphosphorsiure. 


Ausfiihrliche Untersuchungen iiber die polymeren Metaphosphate 
sind von ‘Ta. GranamM,*? R. Mappretu,*? TH. Frerrmann und 
W. HeNNEBERG,* spiiter von FuLEerrmann® allein, H. Rosk® und 
A. GuarzeL’ ausgefiihrt worden. 

Die Darstellungsweise und die Eigenschaften, sowie die daraus 
hervorgehenden Unterschiede dieser verschiedenen Metaphosphor- 
siuremodifikationen mégen auf Grund dieser Arbeiten zunichst kurz 
hesprochen werden. 

Tu. Granam beobachtete zuerst, dafs bei allmihlichem Er- 
hitzen von Mononatriumphosphat drei verschiedene Salze entstehen. 
Kiner eingehenden Untersuchung unterzog er jedoch nur dasjenige, 


' Pogqg. Ann. 7S (1849), 239. 

* Pogg. Ann. 32 (1884), 61. 

> Jaeb. Ann. 61 (1847), 63. 

* Jaeh. Ann. 65 (1848), 304. 

* Pogg. Ann. 78 (1849), 233 ff. 338 ff. 
* Pogg. Ann. 76 (1849), 1—28. 


. 


’ A. Guarzet, ,,Uber di- und tetrametaphosphorsaure Salze“, Inaugura! 


dissertation, Wiirzburg 1880. 
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welches sich bei rascher Abkiihlung der Schmelze bildet, das ge- 
wohnliche amorphe, glasige metaphosphorsaure Natrium, nach seinem 
Kntdecker auch ,,granamsches Salz‘ genannt. 

Hemyrich RosE hat das Verhalten des Granamschen Salzes 
und der darin enthaltenen Siiuremodifikation eingehend studiert. 
Kr zeigte, dafs eine Lisung dieses Salzes mit den neutralen Auf- 
ljsungen sehr vieler Salze der EKrden und Metalloxyde Fallungen 
gibt, die gewdhnlich in einem Uberschufs des Natronsalzes 1és- 
lich sind und die merkwiirdige Kigenschaft besitzen, beim Schiitteln 
bezw. Erwirmen zu einer schweren, élartigen Masse zusammenzu- 
fliefsen. 

FLEITMANN bezeichnete die dem Granamschen Salze zu Grunde 
liegende Siure als Hexametaphosphorsiiure. Er fand, dafs im 
(;RAHAMSChen Salze héchstens 5 Atome des Natriums durch Ammonium 
vertretbar sind, waihrend das sechste Natriumatom durch Ammonium 
ersetzt werden kann. 

A. Wrester! hat auf Grund der iquivalenten Leitfahigkeiten 
des GranaMschen Salzes einen Schlufs auf die Molekulargrélse des 
Salzes zu ziehen versucht. Es zeigte sich aber, dals ungewéhnlich 
leicht eine teilweise Umsetzung dieses Salzes durch Wasseraufnahme 
in Pyropbosphat erfolgte, veraussichtlich nach der Gleichung: 


Na,(PO,), + 3H,O = 3Na,H,P,0, 


Wegen dieser geringen Bestiindigkeit dieses Salzes ist es daher 
nicht méglich, aus den Leitfahigkeitswerten einen Schlufs auf die 
Konstitution zu ziehen; die Annahme einer Hexametaphosphorsiure 
im GraHAMschen Salz scheint demnach noch nicht als geniigend be- 
griindet. 

Auch H. Lipert,? der eine Reihe von Metallsalzen durch Fillung 
aus dem Natriumhexametaphosphat teils in Gestalt flockiger Nieder- 
schlage, teils in Gestalt gallertartiger Abscheidungen dargestellt und 
analysiert hat, hat den Beweis fiir die Sechswertigkeit der Saure 
in diesen Verbindungen nicht erbracht. 

Die beiden anderen beim Erhitzen des Mononatriumphosphats 
bezw. Natriumammoniumphosphats (NaNH,HPO, + 4H,O) entstehen- 
den Modifikationen von Metaphosphat wurden von FLerrmann und 
HENNEBERG und spiiter von FLEITMANN allein untersucht und er- 


' Z. anorg. Chem. 28 (1901), 177. 
* Z. anorg. Chem. 5 (1894), 15, 
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hielten den Namen mono- beziehungsweise trimetaphosphor- 
saures Natrium. 

Das erstere, das spiter den Namen ,,Mappreuusches Salz* er- 
hielt, weil Mappre.vu! zuerst seine einfachste Darstellungsweise aus 
Natriumnitrat und Phosphorsiure angab, ist ein in Wasser unlés- 
liches Salz. FLEerrmann versuchte vergebens, aus den Alkalisalzen 
dieser Siure Doppelsalze herzustellen und schlofs aus der absoluten 
Unfihigkeit, solche zu bilden auf die einfachst mégliche Zusammen- 
setzung NaPO,. Ob die Saéure in diesen Salzen in der Tat einwertig 
ist, bedarf noch welterer Begriindung. 

Das Natriumtrimetaphosphat unterscheidet sich von dem 
Monometaphosphat durch seine Léslichkeit in Wasser, sowie seine 
Krystallisationsfihigkeit. FLerrmann hatte bereits bei der Unter- 
suchung dieses Salzes die grofse Neigung zur Doppelsalzbildung 
beobachtet und aus dem Baryumnatriumsalz, dessen Zusammen- 
setzung sich am einfachsten durch die Formel BaNaP,O, + 4H,O 
ausdriicken lifst, die Dreiwertigkeit der in ihm enthaltenen Siaure 
geschlossen. 

Das Gebiet der Trimetaphosphate ist der Gegenstand zahl- 
reicher eingehender Forschungen geworden. 

Die analytischen Reaktionen der Trimetaphosphorsiure wurden 
von Herrnricn Rose untersucht, die Zahl der Salze, insbesondere 
der Doppelsalze durch C. G. LinpBoom? bedeutend vermehrt. Auch 
von G. Tammann® sind eine Anzahl neuer Trimetaphosphate dar- 
gestellt worden. 

In neuerer Zeit haben sich G. v. KnorrE,* sowie A. WrEsLER® 
eingehend mit diesem Gegenstande beschiftigt. 

Die Schwierigkeit, das Natriumtrimetaphosphat frei von Bei- 
mengungen des Hexa- sowie Monometaphosphats zu erhalten, hat 
v. KNorRE veranlalst, eine neue Methode zur Reindarstellung dieses 
Salzes auszuarbeiten. Wrester bestimmte das elektrische Leitver- 
mégen sowie die Uberfiihrungszahlen von Natriumtrimetaphosphat. 
Die sowohl nach den Angaben von FLEITMANN und HENNEBERG 
sowie nach dem vy. Kwyorreschen Verfahren hergestellten Salze 


' laeb. Ann. 61 (1847), 68. 
* Lunds Universitets Ars-Skrift, Tom. X, (1874). 
' Leitschr. phys. Chem, 6 (1890), 125 u. Journ. prakt. Chem. 45 (1892), 424. 
* Z. anorg. Chem. 24 (1900), 369. 
L ¢ 
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lieferten iibereinstimmende Resultate, welche die Dreiwertigkeit der 
in ihnen enthaltenen Siuremodifikation bestatigen. 

Wihrend die bisher erwihnten drei Modifikationen der Meta- 
phosphorsiure: aus dem Phosphorsalz hergestellt werden kénnen, 
sind noch zwei weitere Moditikationen bekannt, welche beim Er- 
hitzen von Phosphorsiiure mit Metallsalzen oder Metalloxyden ge- 
bildet werden: die Di- und Tetrametaphosphate. 

Dimetaphosphate entstehen beim Erhitzen von iiberschiissiger 
Phosphorsiure mit Metallsalzen bezw. Metalloxyden auf etwa 400° C., 
Tetrametaphosphate beim Schmelzen von iiberschiissiger Phosphor- 
siiure mit Metallsalzen und langsamen Abkiihlen. 

(GREGORY! erhielt bei der Darstellung reiner Phosphorsiiure 
aus Knochen durch Erhitzen iiber 316° C. als Nebenprodukt ein 
Salz, das er als anomales phosphorsaures Magnesium bezeichnete. 
MADDRELL” wies nach, dafs das GreGorysche Salz ein Doppelsalz 
der Metaphosphorsaure ist, welches aulser Magnesium noch Natrium 
als Base enthalt. Die Bildung dieses Salzes gab Mappreuu. die 
Anregung, noch andere Salze durch Erhitzen und Abdampfen von 
iiberschiissiger Phosphorsiiure mit den LOsungen verschiedener Metall- 
salze auf 816° C. darzustellen. Nach dieser Methode steilte er die 
metaphosphorsauren Salze der Oxyde von Nickel, Kobalt, Mangan, 
Aluminium, Eisen, Chrom, Baryum, Strontium, Calcium, Magne- 
sium dar. 

Welcher Art die Saéure in diesen Salzen ist, wurde von Map- 
DRELL nicht untersucht. Dies fiihrte erst FLerrmann’ aus, freilich 
nur fiir ihre Verbindungen mit Kupfer, Zink und Mangan; er nannte 
diese Modifikation Dimetaphosphorsiure. Auf ganz analoge 
Weise erhielt FLErrMANN eine weitere Modifikation, sobald er als 
Basis Bleioxyd, Wismutoxyd, Cadmiumoxyd anwandte; der Siiure 
dieser Salze erteilte er den Namen Tetrametaphosphorsiure. 

Da die von FLErrMann hergestellten Metallsalze der Dimeta- 
phosphorsiure in Wasser vollkommen unléslich und nur von kon- 
zentrierter Schwefelsiure unter gleichzeitiger Zersetzung gelést 
werden, auch Versuche, die freie Siure aus ihnen herzustellen, ihm 
uicht gelangen, so suchte er, um iiber die Basizitéit der in ihnen 
enthaltenen Siaiure einen Aufschlufs zu erhalten, die Metallatome in 
ienen Salzen durch andere und zwar zunichst durch die der Alkali- 


' Jaeb. Ann. 54, 94. 
® Jaeb. Ann, 61 (1847), 53. 
"Le. 
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metalle zu ersetzen. Dies erreichte er dadurch, dafs er die wasser- 
freien Salze mit Lésungen von Schwefelalkalien bezw. kohlensauren 
Alkalien digerierte. Die unléslichen Salze wurden auf diese Weise 
in lésliche Alkalimetaphosphate und unlésliches Schwefelmetall bezw. 
Karbonat tibergetiihrt. Die so erhaltenen Salze krystallisieren mit 
Leichtigkeit und zeichnen sich besonders durch ihre Neigung zur 
Doppelsalzbildung aus. 

KLerrmMann erhielt Doppelsalze, in denen das Verhiltnis der 
Metallatome bei zwei einwertigen Elementen stets wie 1:1, bei einem 
einwertigen und einem zweiwertigen Elemente wie 2:1 war. Be- 
zeichnen z. B. M und N zwei einwertige Metallatome, so ist in diesen 
Doppelsalzen stets das Verhiltnis von M:N:P:O0=1:1:2:6. 
Ks sind also in allen diesen Doppelverbindungen auf 1 Atom des 
einen Metalles 1 Atom des zweiten Metalles, 2 Atome Phosphor, 
(} Atome Sauerstoff enthalten, wobei vom Krystallwasser abgesehen 
wird. Ubertriigt man dies auf die solchen Salzen entsprechende 
Siiure, so schliefst FLerrmann, da jedes ihrer beiden Wasserstoff- 


atome durch ein einwertiges Metallatom ersetzt werden kann, auf 


die Molekularformel H,P,O, und bezeichnet sie als Dimetaphos- 
phorsiure. 

Andere Doppelverbindungen als die in dem angegebenen Ver- 
hiiltnis der Metallatome liefsen sich nicht darstellen, ebensowenig 
Salze mit 3 verschiedenen Metallatomen; vielmehr resultiert bei 
dem Versuche, letztere zu erhalten, immer nur ein Salz mit 2 Metall- 
atomen. Demgemifs nannte FLErrmann auch die urspriinglichen 
wassertreien Metaphosphate und die durch Umsetzung erhaltenen 
lislichen Salze, aus welchem die Doppelsalze hergestellt wurden, 
Dimetaphosphate und schrieb ihnen die entsprechenden Molekular- 
formeln R',P,O,, R'P,O, zu, wenn R* ein einwertiges, R" ein zwei- 
wertiges Metallatom bedeutet. 

Wihrend nach FLerrmanns Angaben die Bildung der wasser- 
freien Dimetaphosphate auf die Gegenwart der Basen Kupfer, Mangan 
und Zink beschriinkt war, erweiterte GuLarzEL? diese kleine Zah! 
von Salzen durch die Herstellung der unléslichen Salze von Chrom, 
Kisen, Nickel, Kobait, Magnesium, Baryum, Strontium, Calcium. 
Nach seinen Angaben ist es zweckmilsiger, nur einen ganz geringen 
Uberschufs an Phosphorsiiure (ca. 1°/,) mehr als die berechnete 
Menge zu verwenden. GLatzeL erbrachte ferner den Nachweis, dals 
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hei der Umsetzung mit Schwefelalkalien bezw. kohlensauren Alkalien 
keine Veranderung der Modifikation der betreffenden Metaphosphate 
ertolge: die wasserhaltigen Verbindungen, welche mit léslichen 
Metallsalzen entsiehen, fiihrte er durch gelindes Glihen in die 
irspringlichen wassertreien tiber und digerierte sie von neuem mit 
Schwefelalkalien; sie lieferten ganz dieselben Alkalimetaphosphate 
wie nach dem ersten Digerieren. 


Tetrametaphosphate hatte FuLerrmann durch Abdampfen 
und Erhitzen von Bleioxyd, Wismutoxyd und Kadmiumoxyd mit 
iberschiissiger Phosphorsiure erhalten, indem er auf ganz dieselbe 
Weise verfuhr wie bei der Darstellung der wasserfreien Dimeta- 
phosphate. Seine Versuche, durch Umsetzung mit Schwefelalkalien 
ljsliche Alkalisalze aus diesen Salzen herzustellen, hatten keinen 
vollstiindigen Erfolg. Stets erhielt er elastische, kautschukahnliche 
Massen, die er weder genauer untersuchen noch Doppelsalze aus 
ihnen herstellen konnte. Aus seinen Erfahrungen, die er bei der 
Bearbeitung der Dimetaphosphate gemacht hatte, nahm er an, hier 
keine Verbindung dieser Klasse vor sich zu haben. Er zog daher 
den Schlufs, dafs er es hier mit einer polymeren Modifikation der 
Dimetaphosphate zu tun habe und nannte diese neue Saure Tetra- 
metaphosphorsaure. 


(FLATZEL, der spiiter die Darstellung der Tetrametaphosphate 
wiederholt und die Reihe ihrer Salze vermehrt hat, schligt vor, auch 
zur Darstellung der Tetrametaphosphate keinen zu grofsen Uber- 
schufs an Phosphorsiiure zu verwenden, ferner bei so hoher Tempe- 
ratur zu arbeiten, dafs die Metaphosphate schmelzen und schliels- 
lich die Abkiihlung méglichst langsam erfolgen zu lassen. Bei 
Anwendung dieser Vorsichtsmalsregeln gelang es GLATZEL, auch 
die tetrametaphosphorsauren Salze von Baryum, Calcium, Magnesium, 
Zink, Mangan, Nickel, Eisen, Kupfer und Thallium darzustellen. 
Durch Behandeln dieser Salze mit vielem Wasser und durch tage- 
‘anges Digerieren mit Schwefelalkalien erreichte GLarzeL eine voll- 
kommene Scheidung der Alkalimetaphosphatlésung vom Schwefel- 
metall. Die so erhaltenen wasserhaltigen Salze zeigten zwar nur 
kleine Krystalle, die Saéure in ihnen hatte sich jedoch durch die 
Umsetzung nicht verindert, denn sie liefsen sich nach der Vertreibung 
des Wassers durch gelindes Erhitzen oder durch Schmelzen und 
laugsames Abkiihlen wieder in die urspriingliche krystallinische 
Form iiberfiihren. Durch Darstellung der Alkalidoppelsalze suchte 
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GuarzeL den Nachweis zu erbringen, dafs die Formel H,P,O,, diese: 
neuen Modifikation der Metaphosphorsiure berechtigt sei. 

Die Annahmen itiber die Wertigkeit der verschiedenen Modi- 

tikationen der Metaphosphorsaure stiitzten sich auf Grund der bisher 
erwihnten Untersuchungen nur auf die Zusammensetzung der zahl- 
reichen Doppelsalze. Erst in neuerer Zeit war man bemiht, auf 
physikalisch-chemischer Grundlage und mit Hilfe der modernen 
Theorien tiber die Dissoziation geléster Stoffe dieselbe zu ergriinden. 
L. Jawers und A. larm.or! suchten in einer Arbeit ,Uber das 
Molekulargewicht einiger Metaphosphate* das Molekulargewicht des 
di-, tri- und hexametaphosphorsauren Natriums aus der Dampt- 
dichte zu bestimmen. Sie erhielten bei der Herstellung von Estern 
der Metaphosphorsiuren bei allen Versuchen sirupése Fliissigkeiten 
von angenehmem Geruch. Beim Destillieren dieser Ester trat, selbst 
unter vermindertem Drucke, sofort Zersetzung ein. Da auf diese 
Weise die Untersuchung der Ester zu keinem Resultate fiihrte, 
suchten sie das Molekulargewicht der Metaphosphate durch Er- 
mittelung der Erstarrungstemperatur ihrer Lésungen nach der Me- 
thode von Raountr zu bestimmen. Da keins von den Metaphosphaten 
in Eisessig léslich war, so fiihrten sie die Bestimmungen in wiisse- 
riger Liésung aus und erhielten fir das Molekulargewicht folgende 
Werte: 


Natriumdimetaphosphat . . . 121 
Ammoniumdimetaphosphat . . 118 
Natriumtrimetaphosphat . . . 1038 

(404 


Natriumhexametaphosphat -V417 

Sie fanden, dafs das Molekulargewicht des Trimetaphosphats 
zu dem des Hexametaphosphats sich wie 1:4 und nicht wie 1:3 
verhalte, und dafs die Di- und Trimetaphosphate ein und dasselbe 
Molekulargewicht besitzen. Da sie aber die Metaphosphate als 
Nichtelektrolyte behandelt haben, sind sie zu offenbar nicht einwurts- 
freien Resultaten gekommen. 

S. Tanatar? hat ebenfalls die Ester der Di- und Trimeta- 
phosphorsiure und zwar durch Einwirkung von Jodiathyl auf die 
Silbersalze hergestellt. Er findet, dafs der Ester der Trimeta- 
phosphorsiure erst tiber 200° C. siedet. Durch dieses Verhalten 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 654. 
* Journ. russ. phys.-chem. (es. 30, 99. 
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wird die Ansicht MenpELrserrs, dafs die Trimetaphosphorsiure ein 
Analogon der Salpetersiiure sei, widerlegt: in diesem Falle miifste 
ihr Ester bei bedeutend niedrigerer Temperatur sieden. 

G. TamMann! versuchte auf Grundlage der empirischen Gesetze 
iber Dampfspannungen von Lésungen die Konstitution der Metaphos- 
phate zu ermitteln. Die Tensionserniedrigungen des Natriumtrimeta- 
phosphats und Natriumhexametaphosphats FLErrManns weisen diesen 
beiden Salzen nach Tammanns Bestimmungen in der Tat die Formeln 
(NaPO,), und (NaPO,), zu. Da aber bei Elektrolyten die Erniedrigung 
der Dampftension nicht in einfacher Beziehung zu den Molekular- 
gewichten bezw. zu der chemischen Zusammensetzung steht, kann 
TAMMANNS Resultaten nicht ohne weiteres die Giiltigkeit zugesprochen 
werden. 

In einer spiiteren Arbeit ,,Uber die Isomerie der Metaphosphate* 
sucht TaMMANN? auf Grund seiner Beobachtungen des elektrischen 
Leitvermégens und der Gefrierpunktserniedrigung dieser Salze das 
Molekulargewicht der polymeren Metaphosphate zu bestimmen. Er 
findet, dafs bei den Metaphosphaten neben Polymerie auch Metamerie 
auftritt. Er kommt zu dem Schlufs, dafs den Dimetaphosphaten 
FLEITMAMNS die Formel von Trimetaphosphaten und umgekehrt den 
Trimetaphosphaten von Frerrmann und HenneBere die Forme! von 
Dimetaphosphaten zukomme. Er stellt ferner dem bisher als Hexa- 
metaphosphat bezeichneten Salz Na,(PO,), noch drei metamere 
Hexametaphosphate von der Formel: 


Na,(Na,(PO,),) 
Na,(Na,(PO,),) 
Na,(Na(PO,),) 


gegeniiber, und zwar auf Grund des verschiedenen Leitvermégens, 
welches er fiir diese Salze fand. 

In einer dritten Arbeit: ,,Beitrige zur Kenntnis der Metaphos- 
phate“ fiihrt Tammann® abermals die alten Bezeichnungen [I Lerr- 
MANNS fiir Di- und Trimetaphosphate ein und bereicherte die Anzah! 
der vorhandenen Metaphosphate wieder um eine Reihe von polymeren 
und metameren Salzen, wodurch das Kapitel der Metaphosphate 
noch verwickelter wurde. 


' Mémoires de |’Acad. St. Pétersb. VII, Ser. 35. 9, S. 99 ff 147. Taf. ILI 
Fig. 9, ¢ und k. (1887. 

* Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 122—140. 
* Journ. prakt. Chem., N. ¥., 45 (1892), 417—474. 
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TamMANnn, dem die Arbeit Guarzets unbekannt geblieben ist, 
kommt beztiglich der Bildungsweise der Di- und Tetrametaphosphate 
zu tolgenden Ergebnissen: die MAppRELLschen Metaphosphate hiefern, 
wenn sie Metalle mit medrigem Atomgewichte (Mn, Co, Cu, Zn) ent- 
halten, bei der Umsetzung mit Alkalisulfid Dimetaphosphate, da- 
yegen die Verbindungen mit Metallen héheren Atomgewichtes (Ag, 
Cd, Ba, Pb, Bi) Hexametaphosphate. 

Die Ansichten tiber die Konstitution der verschiedenen Modi- 
fikationen der Metaphosphorsiiure sind in vielen Punkten wider- 
sprechend und noch nicht geniigend geklirt. 

Die Bildungsweise der beim Erhitzen von Phosphorsiure mit 
Metalloxyden entstehenden Verbindungen sowie das Verhalten der 
aus ilnen durch Umsetzung erhaltenen léslichen Salze in wisseriger 
Ldésung zu betrachten und aus den dabei erhaltenen Resultaten 
einen Schluls auf die Konstitution bezw. Wertigkeit dieser Sauren 
zu ziehen, ist der Zweck der vorliegenden Untersuchung. 


Experimenteller Teil. 


Salze, die beim Erhitzen von Phosphorsaure mit Metalloxyden auf 
ca. 400” C. entstehen. 


(fLerrmMaNnns Dimetaphosphate.) 


Kupfersalz. 


Schon FLerrmann hatte darauf hingewiesen, dafs die Bildung 
des wasserfreien dimetaphosphorsauren Kupfers nach der MaDDRELL- 
schen Methode durchaus nicht glatt vor sich gehe und fast immer 
mit bedeutenden Verlusten verkniipft sei. MappreELuL wandte namlich 
einen grofsen Uberschufs von Phosphorsiure an, die er nicht allein 
mit schwefelsauren, sondern auch mit anderen Salzen der betreffen- 
den Metalle auf 316° C. erhitzte. Dabei lést sich indes das gebildete 
dimetaphosphorsaure Salz in der iiberschiissigen Phosphorsiure 
wiederum auf und scheidet sich selbst bei langsamem Erkalten nur 
unvollstiindig aus. FLerrmann schlug infolgedessen vor, auf 5 Atome 
Phosphorsiiureradikal 4 Metallatome der betreffenden Basis an- 
zuwenden und erhielt auf diese Weise gute Resultate, sobald die 
‘Temperatur 350° C. nicht ibersueg. War dies aber der Fall, so trat 
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der bereits angegebene Ubelstand ein. Um _ solchen iiberhaupt zu 
vermeiden, ist es nach den Versuchen von GuarzeEL am zweck- 
mifsigsten, nur einen ganz geringen Uberschufs (etwa 1° ,» mehr als 
die berechnete Menge) von Phosphorsiure zu verwenden, worauf 
man die Masse bis 400° erhitzen kann, ohne eine Zersetzung des 
Salzes befiirchten zu miissen. 

Ich habe wiederholt versucht, nach Guarzeis Vorschrift ein 
reines Kupfersalz herzustellen. Stets erhielt ich ein Salz, das neben 
dem Metaphosphat auch Pyrophosphat enthielt. Dies erklirt sich 
daraus, dafs bei dem hohen angewandten Temperaturgrade ein Teil 
der Phosphorséiure sich vertliichtigt, noch ehe sie sich mit dem 
Kupferoxyd verbunden hat. Somit ist die Menge der angewandten 
Phosphorsiiure nicht hinreichend, wie sich dies durch die beiden 
Gleichungen der Bildung des Pyrophosphats und des Metaphosphats 
veranschaulichen lifst: 


I. 2CuO + 2H,PO, = Cu,P,0, + 3H,O 
II. CuO + 2H,PO, = CuP,O, + 3H,0. 


Bei meinen weiteren Versuchen steigerte ich den Uberschufs 
an Phosphorséiure und fand, dafs zur Erhaltung eines médglichst 
reinen Produktes, sowie zur Erzielung einer quantitativen Ausbeute 
ein Uberschufs von ca. 5°/, am geeignetsten ist. GLatTzEL schreibt 
tir die Konzentration der Phosphorsiure das spez. Gew. 1.4 (45°/, 
Phosphorsiiureanhydrid) vor. Da die Konzentration aber von gar 
keinem Einflufs auf die Bildung des Metaphosphats ist, erscheint 


) 


es zweckmialsiger, von einer mdglichst starken Phosphorsiéiure aus- 
zugehen, da auf diese Weise das Eindampfen nicht so zeitraubend 
ist. Ich wandte daher krystallisierte Phosphorsiure an, deren 
spezifisches Gewicht zwischen 1.75 und 1.68 schwankte. In diese 
Phosphorsiiure trug ich unter bestindigem Umriihren reines Kupfer- 
oxyd in kleinen Portionen ein. Das Kupferoxyd des Handels ist 
last immer durch geringe Mengen von Eisen sowie von alkalischen 
rden, insbesondere Kalk, verunreinigt. Zur Darstellung eines ganz 
remen Kupferoxyds verfihrt man zweckmifsig nach der Vorsclirift 
von A. VocgeL und C. Ketscnaver:! Galvanisch gefilltes Kupfer 
wud in reiner Salpetersiiure gelést, die eine Hilfte der Lésung mit 
Ammoniak bis zur Lésung des erst entstehenden Niederschlages 
versetzt, die andere Hilfte zugefiigt und anhaltend gekocht, wodurch 


' Dingl. polytechn, Journ. 195 (1859), 199, 
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fast alles Kupfer als 3CuO.H,O nach kurzer Zeit ausgeschieden 
wird. Durch Glihen desselben entsteht CuO. Dieses Verfahren 
hat vor dem Glihen des Kupfernitrats den Vorzug, dafs man nicht 
durch die bedeutende Menge der hierbei entweichenden Stickoxyde 
belistigt wird. 

Man muls Sorge tragen, dafs das Kupferoxyd sich in der 
Phosphorsiiurelésung nicht zu Klumpen zusammenballt, damit eine 
méglichst homogene Masse entsteht. Die vollstindige Umsetzung 
des Kupferoxyds mit der Phosphorsiiure beansprucht langere Zeit. 
Sie wird beschleunigt, wenn man dem Gemisch einige Tropfen 
Salpetersiiure zufiigt. Erst wenn die véllige Umsetzung eingetreten 
ist, erkenntlich daran, dafs eine schén hellblaue Masse entstanden 
ist, darf die Mischung der Erhitzung unterworfen werden. Diese 
erfolgt zuniichst auf dem Wasserbade und dann unter allmiihlicher 
Steigerung der Temperatur auf dem Sandbade. Das Eindampfen 
und Erhitzen des Kupfersalzes kann nur in Platingefafsen’ vor- 
genommen werden, ebenso wie die im folgenden beschriebenen 
Analysen im Platintiegel ausgefiihrt werden mulsten. 

Der Bildungsprozefs des Kupfersalzes durchliuft die verschie- 
denen Stadien der Phosphorsiuremodifikation, die man beim Ein- 
dampfen und Erhitzen von gewohnlicher Phosphorsiure beobachtet. 
Die anfangs hellblaue Farbe geht allmahlich in hellgriin tiber. Die 
Operation ist beendigt, sobald die itiberschiissige Metaphosphorsiiure 
in Form weifser Diimpfe entweicht. Die Temperatur kann bis 
ca, 448° C. (Siedepunkt des Schwefels) gesteigert werden, ohne dals 
ein Schmelzen der Masse erfolgt. 

Die erkaltete Masse ist von undeutlich krystallinischer Be- 
schaffenheit. Nach ihrer Entfernung aus der Platinschale wird sie 
moéglichst fein gepulvert. Das Auswaschen ist aufserordentlich zeit- 
raubend; es wird etwas beschleunigt, wenn man dem Waschwasser 
anfangs einige Tropfen Salpetersiiure zufiigt. Nach meinen Er- 
fahrungen ist es zweckmélfsig, das Auswaschen in flachen, nicht zu 
kleinen Porzellanschalen durch Digerieren mit vielem Wasser und 
hiutiges Dekantieren vorzunehmen. Das so gereinigte Salz ist i 
Wasser fast unléslich und wird auch von Siéuren, aufser von kon- 


' Es ist dabei nicht zu vermeiden, dafs das Platin bei sehr hiufiger Be- 
nutzung nicht unerheblich angegriffen wird. Bestimmte Vorsichtsmafsregeln 
lassen sich hier nicht geben, eine Ansicht, die auch W. C. Herdvs in seiner 
Mitteilung tiber die Ursache der Zerstérung der Platintiegel bei Phosphat 
analysen neuerdings ausgesprochen hat. Z. angew. Chem. 1b (1902), 917. 
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zentrierter Schwefelsiure, nur schwer angegriffen. Durch konzen- 
trierte Schwefelsiure wird die Metaphosphorsiure in Orthophosphor- 
siiure tibergefiihrt. 

FLEITMANN und GuatTzeL losten das Salz zur Analyse in kon- 
zentrierter Schwefelsiure auf und bewerkstelligten die Trennung des 
Kupferoxyds von der Phosphorsiure durch Schwetelwasserstoff. 
Wesentlich einfacher und bequemer liafst sich der Gang der Analyse 
gestalten, wenn man das Salz mit Natrium-Kalium-Karbonat auf- 
schliefst. Nur mufs man darauf achten, dafs nach eingetretenem 
Schmelztlufs noch lingere Zeit bei Rotglut erhitzt wird, da erst 
dann das gebildete Kupferoxyd vollig unléslich in dem wiasserigen 
Auszuge der Schmelze wird. Das Kupferoxyd wird dann von der 
wisserigen Lisung des Alkaliphosphats, welches darch das Schmelzen 
in die gewohnliche Modifikation iibergefiihrt ist, abfiltriert, in eine 
Platinschale gespritzt. in wenig verdiinnter Salpetersiiure gelist, aut 
ca. 200 ccm verdiinnt und bei 0.2 Amp. in der Kilte elektrolysie:t. 
Die wisserige Lésung wird vorsichtig mit Salzsiure bis zur sauren 
Reaktion versetzt, sodann ammoniakalisch gemacht, die vorhandene 
Phosphorsiure mit Magnesiagemisch gefallt und als Mg,P,O, ge- 
wogen. 

Ein volliges Trocknen des ausgewaschenen Salzes gelang weder 
im Vakuum-Exsikkator, noch iiber Phosphorpentoxyd. Vor jeder 
Analyse mufste daher eine Feuchtigkeitsbestimmung gemacht werden. 


I. Nach achttiigigem Stehen im Exsikkator verloren 0.4483 g 
Substanz beim Erhitzen 0.0017 g H,O = 0.38°/, H,O. 
0.4466 g Substanz ergaben 0.1274 g Cu = 35.71°/, CuQ 
0.4466 g Substanz ergaben 0.4478 g Mg,P,O, = 0.2855 ¢ P,O, 
= 63.93°/, P,O,. 
II. Nach vierzehntigigem Stehen im Exsikkator verloren 0.5224 g 
Substanz beim Erhitzen 0.0003 g H,O = 0.06°/, H,O. 
0.5221 g Substanz ergaben 0.1491 g Cu = 35.74°/, CuO 
0.5221 g Substanz ergaben 0.5238 g Mg, P,O, = 0.3340 ¢ P,O, 
= 63.97°/, P,O,. 


Berechnet fiir Gefunden: 
(CuP,0,)n: I. IT. 
CuO = 35.92 °/, 35.71 35.74 
P,O, = 64.08 63.93 63.97 


100.00 °/, 99.64 99.71 
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Weder Fierrmann! noch Guiarzen gelang es, das Kupfersalz 
durch Schwefelwasserstoff zu zersetzen. FLErrTMANN sagt: ,.Das Salz 
widersteht mit der gréfsten Hartniickigkeit der Einwirkung von 
Schwetelwasserstoff. Ist das Salz rein, so bringt tagelanges Dji- 
gerieren mit Schwefelwasserstoff nicht die geringste Schwirzung 
hervor.« Er glaubt sogar, in diesem Verhalten gegen Schwefel- 
wasserstoff einen charakteristischen Unterschied von dem gleichfalls 
durch Erhitzen von Phosphorsiiure mit Kupferoxyd entstehenden 
Kupferpyrophosphat zu finden. Ein von mir in dieser Richtung 
angestellter Versuch zeigte, dafs das Kupfersalz bei lingerer Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff oberflichlich angegriffen wurde. 
Loch geschieht dies nur. wenn sich das Salz in staubfeinem Zu- 
stande betindet und die EKinwirkung eine mdglichst intensive ist. 
Um diese Bedingungen zu erfiillen, ordnete ich folgenden Ver- 
such an: 

In einem durch einen Gummistopfen gut verschliefsbaren, ge- 
riumigen Zylinder betindet sich eine Schwefelwasserstofilésung, 
welche bei 0° C, gesiittigt war.?, Der Gummistopfen besitzt vier Durch- 
bohrungen. In der mittleren Durchbohrung befindet sich ein Wirr- 
scher Zentrifugalriihrer,’ der durch einen Elektromotor angetrieben 
wird. Die Zahl seiner Umdrehungen betriigt pro Minute ca. 3000. 
In zwei sich gegeniiberstehenden Offnungen sind Gaseinleitungs- 
rOlren, durch welche ein kontinuierlicher Strom von Schwefelwasser- 
stoff zugeleitet wird, angebracht. In der vierten Offnung befindet 
sich ein kugelf6érmiges Trichterrohr, welches durch einen Gummi- 
stopfen verschliefsbar ist. Durch dieses wurden 25 g Kupfersalz in 
kleinen Portionen allmihlich der Schwefelwasserstofflésung zugesetzt. 
Das Schwetelwasserstofigas wurde zur Reinigung durch eine mit 
Wasser gefiillte Waschtlasche und durch mehrere mit Watte be- 
schickte Glastiirme geleitet. Nach zehnstiindigem Digerieren war 
noch keine vollkommene Umsetzung eingetreten; dies konnte deutlich 
daran erkannt werden, dafs sich das gebildete Kupfersulfid selbst 
nach lingerem Stehen nicht absetzte. Die Digestion wurde daher 
fortgesetzt, bis nach 16 Stunden eine vollkommene Umsetzung 
erreicht war. Die iiber dem Kupfersulfid befindliche, durch aus- 
geschiedenen Schwefel etwas getriibte Fliissigkeit reagierte stark 


' Pogg. Ann. 78, 241. 

* Nach Carus betriigt der Absorptionskoeffizient des Schwefelwasserstotis 
fiir Wasser von 0° 4.8706. (/aeb. Ann. 94, 140.) 

® Ber. deutseh. chem. Ges. 1893, 1696. 
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sauer. Um die Lésung von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff zu 
befreien, wurde so lange Kohlensiure in dieselbe eingeleitet, bis 
der Geruch nach Schwefelwasserstoff véllig verschwunden war, und 
weder durch Bleiacetat noch in einer mit Alkali versetzten Probe 
durch Nitroprussidnatrium eine Spur davon nachgewiesen werden 
konnte. Die Lésung liels sich selbst durch wiederholtes Filtrieren 
durch ein Barytfilter nicht von dem feinverteilten Schwefel befreien: 
erst durch Durchsaugen durch. ein Pukauusches Ballonfilter! konnte 
die Lésung vollig klar erhalten werden. Um die Siure zu identi- 
fizieren, wurde ein ‘Teil der Lésung mit Phenolphtalein versetzt 
und mit verdiinnter Natronlauge neutralisiert, der freiwilligen Ver- 
dunstung iiberlassen. Nach drei Wochen hatte sich ein Salz in 
spiefstérmigen Krystallen, die aber wenig deutlich und meist zu 
Krusten vereinigt waren, abgeschieden. Diese wurden von der 
Mutterlauge getrennt, mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen, 
getrocknet und analysiert. 

Zur Analyse wurde in der wisserigen Lisung des Salzes die 
Metaphosphorsiure durch Eindampfen mit Salzsiure in Orthophos- 
phorsiiure tibergefiihrt. Wrsrr? hat gezeigt, dafs die vollstindige 
Umwandlung der Metaphosphorséure, wie sie fiir die quantitative 
Bestimmung unerlifslich ist, nicht so leicht erfolge. Kin wieder- 
holtes Kindampfen mit Salzsiure ist daher unbedingt erforderlich. 
Zu der auf diese Weise in Orthophosphat tbergefiihrten Lésung 
wird eine heifs gesittigte Lésung von Barythydrat im Uberschufs 
bis zur stark alkalischen Reaktion zugesetzt. Dadurch fillt die 
gesamte Phosphorsiure als phosphorsaurer Baryt aus. Der phos- 
phorsaure Baryt wird abfiltriert, in verdiinnter Salzsiure gelést und 
das Baryum mit Schwefelsiure in der Siedehitze gefallt; das Filtrat 
hiervon wird ammoniakalisch gemacht, die Phosphorsiiure mit 
Magnesiagemisch gefillt und als Mg,P,0O, gewogen. Der Wert fiir 
Mg,P,O, wird leicht zu hoch gefunden, da die Fiallung durch 
Magnesiagemisch bei Gegenwart von Schwefelsiure geringe Mengen 
von Magnesiumsulfat enthalten kann. Um daher genaue Resultate 
zu erhalten, empfiehlt es sich, stets den Magnesianiederschlag nach 
dem Auswaschen mit Ammoniakwasser vorsichtig auf dem Filter in 
Salzsiure wieder zu lésen und nochmals mit Magnesiagemisch zu 
fallen. Im Filtrat von dem phosphorsauren Baryt, welches aufser 


1 Rer. deutsch. chem. Ges. 1893, 1159. 
2 Pogg. Ann. 73, 137. 
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Natrium noch die zum Fillen zugesetzte, iiberschiissige Menge von 
Barythydrat enthalt, wird das Baryum mit Schwefelsiure in der 
Siedehitze gefillt, das Filtrat vom Baryumsulfat eingedampft, dann 
der Riickstand auf dem Finkenerturm vorsichtig und zuletzt stark 
gegliiht, bis die iiberschiissige Schwefelsiure vollstindig vertrieben 
ist, und das erhaltene Natriumsulfat gewogen. Dieses Verfahren 
zur ‘Trennung von Natrium und Metaphosphorsaéure und zur gleich- 
zeitigen Bestimmung beider Bestandteile wurde bei allen Analysen 
von Alkalimetaphosphaten angewandt und ergab genaue Resultate. 


I. 0.1834 g Substanz verloren nach dem Gliihen 0.0280 g H,O 
= 15.27°/, H,O. 

0.5624 g Substanz ergaben 0.5204 g Mg,P,0, = 0.3318 g P,O, 

58.99°/, P,O,. 

0.5624 g Substanz ergaben 0.3335 g Na,SO, = 0.1457 g Na,O 
= 25.91°/, Na,O. 


Ll. 0.2176 g Substanz verloren nach dem Glihen 0.0330 g H,O 
= 15.16°/, H,O. 

0.4816 g Substanz ergaben 0.4459 g Mg,P,0O, = 0.2843 g P,O. 
- 59.04°/, P,O,. 

0.4816 g Substanz ergaben 0.2862 g Na,SO, = 0.1250 g Na,O 
- 25.95°/, Na,O. 


Berechnet fir Gefunden: 
(NagP,O,)p.2 m H,O: IL. Il. 
H,O = 15.01 °/, 15.27 15.16 
P.O, = 59.13 58.99 59.04 
Na,O = 25.86 25.91 25.95 
100.00 °/, 100.17 | 100.15 
Baryumsalz. 


Alle meine Versuche, das Baryumsalz nach dem Vorschlage 
von GuatzeL durch Zusammenschmelzen von Chlorbaryum = und 
Phosphorsiure rein darzustellen, scheiterten daran, dafs es nicht 
gelang, das Salz chlorfrei zu erhalten. ‘Trotz sorgfiltigsten Aus- 
waschens liefs sich in mehreren Priparaten stets Chlor nachweisen. 
die Analysenzahlen zeigten ebenfalls einen zu hohen Wert fiir 
Baryum und einen zu niedrigen fiir Phosphorséure an. Bei meinen 
weiteren Versuchen wandte ich statt des Chlorbaryums Baryum- 
karbonat an. 
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Fiigt man Baryumkarbonat zu einer Lésung von Phosphorsiure, 
so entweicht der grilfste Teil der Kohlensiiure bereits in der Kilte, 
der Rest geht sehr leicht vollkommen auf dem Wasserbade fort. 
Das saure Baryumorthophosphat scheidet sich sodann bei vélligem 
Kindampfen in schénen Krystallen aus. Das Erhitzen auf dem 
Sandbade wird dann in der beim Kupfersalz beschriebenen Art und 
Weise vorgenommen. Das gut ausgewaschene Salz besitzt eine 
mikrokrystalline Struktur und ist, wie aus den folgenden Analysen 
ersichtlich, vollkommen rein. 

Zur Analyse wurde das Salz mit Natriumkaliumkarbonat auf- 
geschlossen. Die Schmelze wurde mit Wasser aufgenommen und 
vorsichtig mit verdiinnter Saizsiiure im Uberschufs versetzt. Aus 
dieser Liésung wurde das Baryum als Sulfat abgeschieden und die 
Phosphorséure in der beim Natriumsalz angegebenen Weise be- 
stimmt. 

Ebenso wie das Kupfersalz konnte auch das Baryumsalz im 
Exsikkator nicht véllig von mechanisch anhaftender Feuchtigkeit 
befreit werden, so dafs vor jeder Analyse eine Feuchtigkeits- 
bestimmung gemacht werden mulste. 


I. 0.4978 g Substanz verloren nach dem Gliihen 0.0011 g H,O 
= 0.22°/, H,0O. 

0.4967 g Substanz ergaben 0.3913 g BaSO, = 0.2572 g BaO 
= 51.78°/, BaO. 

0.4967 g Substanz ergaben 0.3 g¢ Mg,P,O, = 0.2394 g P,O, 

48.20°/, P.O. 


IJ. 0.7100 g Substanz verloren nach dem Gliihen 0.0015 g H,O 
= 0.21°/, H,O. 


/0 
0.7085 g Substanz ergaben 0.5588 g BaSO, = 0.3673 g BaO 
= 51.84°/, BaO. 


0.7085 g Substanz ergaben 0.5355 g Mg,P,O, = 0.5414 g P,O. 
= 48.18°/, P,O.. 
Berechnet fiir Gefunden: 
(BaP,O,),: L. LI. 
BaO = 51.93 °/, 51.78 51.84 
P,O, == 48.07 48.20 48.18 
100.00 "|, 99.98 100.02 


FLEITMANN war es nicht gelungen, die in diesem Salze wie 


iberhaupt in den Salzen der Erdalkalimetalle enthaltene Siure- 
Z. anorg. Chem. Bd. 3b. ll 
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modifikation zu identifizieren. Guarzen erhielt nach tagelangem 
Digerieren des Baryumsalzes mit Alkalikarbonat einfache lésliche 
Verbindungen, die mit den aus dem Kupfersalz durch Umsetzung 
hergestellten Salzen identisch waren. 

Da mir die Herstellung der freien Siure aus dem Kupfersalz 
gelungen war, lag es nahe, einen analogen Versuch mit dem Baryum- 
salz anzustellen, um auf diese Weise die in dem Salz enthaltene 
Siuremodifikation kennen zu lernen. Zu diesem Zwecke liefs ich 
zu 20 g des iiufserst fein gepulverten und in Wasser suspendierten 
Salzes 25 ccm verdiinnte Schwefelsiure (spez. Gew. 1.165 = 22.63°/ ) 
entsprechend der berechneten Menge von 24.96 ccm aus einem 
Tropftrichter ganz allmihlich zufliefsen, wihrend mittels Riihrers 
sehr intensiv digeriert wurde. Die Umsetzung erfolgte ‘ufserst 
langsam. Nach zehntiigigem Digerieren war sie noch nicht beendet. 
Das gebildete Baryumsulfat setzte sich erst nach sehr langem Stehen 
vollig ab. Die tiberstehende Fliissigkeit hatte noch eine geringe 
Schwefelsiurereaktion. Die mit Natronlauge neutralisierte Lésung 
zeigte, dafs durch die Kinwirkung der Schwefelsiure eine teilweise, 
wenn auch geringe Umwandlung der Metaphosphorséure in Pyro- 
bezw. Orthophosphorsiiure stattgefunden hatte. Den Beweis hierfiir 
gaben folgende Reaktionen: 

Silbernitrat erzeugte in der Lésung einen schwach gelblich 
gefiirbten Niederschlag, welcher die Gegenwart von Orthophosphor- 
siure anzeigt. 

Magnesiagemisch rief einen geringen Niederschlag hervor, der 
auf das Vorhandensein von Orthophosphorsiure hindeutet. 

Mit Zinkacetat entstand ein in Essigséiure unléslicher Nieder- 
schlag, der fir Pyrophosphate! charakteristisch ist. 

Mit Luteokobaltchlorid* entstand sofort ein aus feinen, gliin- 
zenden, rétlichgelben Nidelchen bestehender Niederschlag, der eben- 
falls die Gegenwart von Pyrophosphat bestitigt. 

Mit EKiweils gab ein Tropfen der Lésung auf Zusatz von Essig- 
siiure eine starke Koagulation, ein Beweis dafiir, dafs die Liésung 
zum gréfsten Teil aus Metaphosphat bestand. 

Wenn es durch die Umsetzung des Baryumsalzes mit verdiinnter 
Schwefelsiure auch nicht gelang, die freie Saure rein darzustellen, 
so konnte doch aus der mit Natronlauge neutralisierten Lésung das 


' Vergl. v. Knorre, Zettschr. angew. Chem. 1892, 639. 
* Vergl. C. D. Braun, Zettschr. analyt. Chem. 3 (1864), 468. 
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Natriumsalz durch fraktionierte Krystallisation gewonnen werden, 
das durch seine Krystallform, seine Reaktionen sowie die Analyse 
mit dem aus dem Kupfersalz hergestellten Natriumsalz identifiziert 
wurde. Das Baryumsalz enthilt also die Metaphospborsiiure in 
derselben Moditikation wie das Kupfersalz. 

0.1986 g Natriumsalz verloren nach dem Gliihen 0.0303 g H,O 
= 15.26°/, H,O (berechnet: 15.01°/, H,O). 


Aluminiumsalz. 


FLEITMANN war, wie bereits oben erwihnt, der Ansicht, dafs 
die Bildung der von ihm als Dimetaphosphate bezeichneten Salze 
an die Gegenwart der Basen Kupfer, Mangan und Zink gebunden 
sel; GLA?TZEL erweiterte diese Zahl durch Herstellung einer Reihe 
von Erdalkali- sowie einiger anderer Metallsalze. Das Verhalten 
der Tonerde beim Erhitzen mit Phosphorséiure ist von ihm nicht 
untersucht worden. 

Fiigt man Aluminiumhydrat zu einer Phosphorsiurelésung — 
unter Einhaltung der beim Kupfersalz beschriebenen Bedingungen 
— allmiahlich hinzu und erhitzt die Masse zunichst auf dem Wasser- 
bade, so entsteht nach vélligem Kindampfen ein krystallinischer 
Brei. Auf dem Sandbade einer langsam gesteigerten T’emperatur 
unterworfen, wird die Masse diinnfliissig, bei ca. 400° C. tritt ein 
nochmaliges Schmelzen zu einer zahen, leimartigen Masse ein, welche 
dann wiederum erstarrt, wihrend die iiberschiissige Phosphorsiure 
als Metaphosphorsiure verdampft. 

Das sorgfailtig ausgewaschene Salz zeigte unter dem Mikroskope 
kleine, tetraéderfoérmige Krystillchen. Um die Modifikation der in 
ihm enthaltenen Saiure zu ermitteln, war es notwendig, ein geeignetes 
Mittel zur Umsetzung zu finden. 


Versuch L. 


Umsetzung mit Ammoniak. 


20 g des Salzes wurden in kleinen Portionen zu 44 cem (be- 
rechnete Menge 43.8 ccm) Ammoniak (spez. Gew. 0.926) zugefiigt. 
Die Fliissigkeit wurde 15 Stunden lang intensiv digeriert, bis der 
Geruch nach Ammoniak vollstiindig verschwunden war. Sofort nach 
Beginn des Versuches trat eine erhebliche Abkihlung ein. Die 
liberstehende Fliissigkeit blieb infolge der Auflésung des Aluminium- 
salzes durch Ammoniak und der gleichzeitigen Abscheidung von 
11° 
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Aluminiumhydrat trotz mehrtigigen Stehens triibe. Erst durch 
wiederholtes Schiitteln mit fein verteilter Papierfaser konnte ein 
klares Filtrat erhalten werden. 

In dieser Lésung wurde zuniichst geprift, ob durch Ammoniak 
eine Umwandlung der Metaphosphorsiure eingetreten war. Bevor 
jedoch zu diesem Zweck Magnesiagemisch zugesetzt wurde, wurde 
ein ‘Teil der Lésung mit zitronensaurem Natron versetzt, um die 
Ausfillung der Tonerde zu verhindern. Magnesiagemisch erzeugte 
in der so vorbereiteten Lésung einen geringen weifsen Niederschlag. 

Kine zweite Probe wurde mit Essigsiure versetzt, der ent- 
stehende Niederschlag von Tonerdehydrat abfiltriert; das Filtrat gab 
auf Zusatz von Zinkacetat einen flockigen, weilfsen Niederschlag, der 
auf die Anwesenheit von Pyrophosphat hindeutet. 

Zu einer weiteren Probe, die unter Zusatz von Methylorange 
mit verdiinnter Salpetersiure neutralisiert war, wurde Silbernitrat 
zugefiigt: es entstand eine rein weilse Fallung, welche ebenfalls die 
(segenwart von Pyrophosphat bestitigt. 

Kiweils gab in der mit Essigsiiure versetzten und filtrierten 
Lisung sofort eine starke Koagulation. 

Durch Digestion mit Ammoniak gelingt es also nicht, eine 
vollkommene Umsetzung des Aluminiumsalzes zu erreichen, ohne 
dafs die Modifikation der Siure eine teilweise Umwandlung erleidet. 


Versuch II. 


Umsetzung mit Natriumbikarbonat. 


Zu diesem Versuche wurde Natriumbikarbonat deshalb gewihlt, 
weil Tonerdehydrat bedeutend schwerer léslich in Bikarbonat als in 
Karbonat ist und es vielleicht auf diese Weise méglich wire, ein 
vollkommen tonerdefreies Phosphat zu erhalten. 

Zu 19 g Natriumbikarbonat, das in 190 Teilen Wasser gelést 
war, wurden 20 g Aluminiumsalz allmahlich hinzugefiigt. Nach- 
dem das Salz 97 Stunden lang auf das intensivste mit der Bi- 
karbonatlésung digeriert worden war, war allerdings erst eine teil- 
weise Umsetzung eingetreten; doch wurde der Versuch unterbrochen, 
da sich in einer Probe feststellen liefs, dafs bereits ein Teil des 
gebildeten Metaphosphats in Pyrophosphat iibergegangen war, und 
eine weitere Umwandlung méglichst vermieden werden sollte. In 
der durch die Umsetzung erbaltenen Fliissigkeit befand sich Ton- 
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erdehydrat suspendiert, welches aufserst schwierig klar abfiltriert 
werden konnte. Weder durch mehrfache, gehiirtete Filter, noch 
durch Schiitteln mit fein verteilter Papierfaser gelang es, ein klares 
Kiltrat zu bekommen. Schliefslich konnte es, wenn auch dufserst 
langsam, durch eine Pukauusche Zelle klar erhalten werden. Da 
sich in der stark alkalisch reagierenden Fliissigkeit noch ein grofser 
Uberschuls von unzersetztem Natriumbikarbonat befand, so mulfste 
dieser zunichst entfernt werden. Ein Versuch zeigte, dafs sich das 
Bikarbonat durch Fillung mit einem Baryumsalze nicht entfernen 
liefs, da auf Zusatz von einer Spur Chlorbaryum zu der Lésung 
zuerst Baryumphosphat ausfiel. Die Kohlensiiure mulste daher durch 
eine Siure aus der Lésung entfernt werden. Zuniichst wurde zu 
diesem Zweck der Gehalt der Fliissigkeit an Karbonat ermittelt. 
Zu diesem Zwecke wurde ein ‘Teil der Lésung in einem Mefskolben 
zu 100 ccm bis zur Marke aufgefiillt und ein Teil derselben mit 
'/,, norm. Schwefelsiure titriert: 


10 cem Lésung verbrauchten 38.8 ccm '/,, norm. H,SQ,. 


Diese Bestimmung konnte nur einen ungefiihren Anhaltspunkt 
fiir den Kohlenséiuregehalt der Lésung geben, da bei der wiihrend 
dieses Versuches herrschenden hohen Lufttemperatur (25°C.) voraus- 
sichtlich eine teilweise Zersetzung des Bikarbonats in Karbonat 
bezw. Sesquikarbonat stattgefunden hatte. Um nun bei der Ent- 
fernung der Kohlensiure gleichzeitig ein Alkalisalz zu erhalten, das 
sich durch seine Léslichkeit in Alkohol von dem Metaphosphat 
trennen liefs, wurde verdiinnte Salpetersiiure angewandt: Natrium- 
nitrat ist in Alkohol ziemlich leicht léslich, wihrend das Meta- 
phosphat durch Aikohol gefallt werden kann. 

Zu 50 ccm der mit Methylorange versetzten Lésung wurde 
tropfenweise so lange verdiinnte Salpetersiure zugetfiigt, bis eben 
noch eine Gelbfarbung bestehen blieb. Aus dieser Lisung fiel auf 
Zusatz von Alkohol eine ziihe, glasige Masse aus, die in Wasser 
gelést und der Verdunstung iiberlassen, wiederum einen Ahnlichen 
Kérper gab, der aber von kleinen Krystillchen durchsetzt war. Wir 
haben hier zweifellos ein Gemenge verschiedener Metaphosphate vor 
uns, deren Trennung aber nicht gelang. 

Aufser den bei diesen beiden Versuchen angewandten Um- 
setzungsmitteln dirfte kaum ein anderes in Betracht kommen. Wir 
sind also nicht in der Lage, die Modifikation der Séure in dieser 
Tonerdeverbindung festzustellen, wiewohl die Bildungsweise und die 
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krystallinische Beschaffenheit des Salzes vollkommen analog der 
des Kupfersalzes ist, andererseits das durch Umsetzung entstandene 
glasige Natriumsalz auf ein Hexametaphosphat hindeutet. 


Bleisalz. 


I LEITMANN sagt: ,,Das Verhalten des Bleioxyds beim Abdampfen 
und Erhitzen mit einem Uberschufs von Phosphorsiure ist sehr ver- 
schieden von dem der tibrigen Basen. Ehe man sicher sein kann, 
dafs das sich ausscheidende Salz wirklich die Verbindung einer 
Metaphosphorsiiuremodifikation ist, lést sich dasselbe in der tiber- 
schiissigen Phosphorsiure bereits vollkommen wieder auf.“ Die bei 
der Umsetzung mit Schwefelalkalien erhaltenen Salze sind nach ihm 
Verbindungen einer neuen Siure, die er Tetrametaphosphorsiure 
nennt. Die léslichen Salze bezeichnet er als zihe, elastische, un- 
krystallisierbare Verbindungen. Guarzen erhielt im Gegensatz zu 
i LEITMANN aus dem Bleisalz durch Umsetzung wasserlésliche, kry- 
stallisierte, einfache und Doppelsalze; durch letztere begriindet er 
die Vierwertigkeit der in ihnen enthaltenen Siure. 

Das Verhalten von Bleisalzlésungen beim Eindampfen mit 
Phosphorsiure wurde von mir eingehend untersucht und bin ich 
hierbei zu wesentlich anderen Ergebnissen als die beiden genannten 
Autoren gekommen. 

Dampft man eine Bleisalzlésung mit iiberschiissiger Phosphor- 
siiure (nicht mehr als 5°/, der berechneten Menge) ein und erhitzt 
dann ganz allmahlich auf dem Sandbade, lafst aber die Temperatur 
400° ©. nicht tibersteigen, so resultiert ein Salz, welches bei der 
Umsetzung mit Schwefelalkalien stets dieselben wasserléslichen, 
krystallisierten Salze liefert, wie man sie aus dem Kupfersalze 
erhilt. 

Steigert man aber die Temperatur tiber 400° C. und erhitzt 
die Masse, bis ein véllig klarer Schmelzflufs entsteht, lifst diesen 
dann ganz allmahlich erkalten, so erhalt man durch Umsetzung mit 
Schwefelalkalien unkrystallisierte, zihe, elastische Verbindungen, die 
in ihren Eigenschaften mit den FrLerrmannschen Tetrametaphos- 
phaten identisch sind. 

Je nach dem Grade der Erhitzung liefert uns demnach 
Bleioxyd beim EKindampfen mit Phosphorsiure zwei voneinander 
ginzlich verschiedene Modifikationen der Metaphosphorsiure. 

Uber die zweite Modifikation wird weiter unten ausfihrlich be- 


richtet werden. 
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Zur Herstellung des Bleisalzes der ersten Modifikation be- 
dient man sich zweckmifsig einer Lésung von Bleinitrat, welche 
man in die Phosphorséure in dem angegebenen Verhiltnis unter 
Umriihren allmahlich einfliefsen lifst. Das Erhitzen auf dem Sand- 
bade darf, wie bereits oben gesagt, die Temperatur von 400° C. 
keinesfalls iibersteigen. Das Salz besteht aus kleinen, glinzenden 
Nadeln. Es lafst sich im Gegensatz zu den bisher beschriebenen 
unléslichen Metaphosphaten leicht zerkleinern und zu einem Pulver 
zerreiben und verhiltnismifsig schnell vollstindig auswaschen. Ks 
ist nicht so unléslich in Wasser, wie die Salze des Kupfers, Baryums 
und Aluminiums; in den Waschwiissern Jafst sich stets deutlich ein 
Gehalt an Blei nachweisen. Durch Kochen mit Saiuren wird es be- 
deutend leichter als die iibrigen Salze angegriffen. Durch Behand- 
lung mit Schwefelalkalien wird es in der Kalte mit der gréfsten 
Leichtigkeit zersetzt. 

An den durch Umsetzung aus dem Bleisalz erhaltenen lés- 
lichen Salzen wird weiter unten gezeigt werden, dafs die in ihm ent- 
haltene Siuremodifikation identisch mit der von FLerrMann bezeich- 
neten Dimetaphosphorsiure ist. 


Durch Umsetzung aus den unloslichen Salzen erhaltene 
losliche Salze, 


Aus den unléslichen Dimetaphosphaten FLErrManns’ werden 
durch Digerieren mit Schwefelalkalien und Abfiltrieren des unlés- 
lichen Schwefelmetalles lésliche Alkalisalze hergestellt. Simtliche 
im folgenden beschriebenen Alkalisalze wurden zunichst, um die 
von FLerrmMann gegebenen Bedingungen genau einzuhalten, aus dem 


Kupfersalze hergestellt. 
Durch die Bestimmung des elektrischen Leitvermégens, sowie 


der Uberfithrungszahlen der léslichen Salze wird ein Schlufs auf 
die Konstitution gezogen werden. 


Natriumsalz. 


Nach Fuerrmann erleidet das Kupfersalz durch Behandlung 
mit Schwefelnatriumlésung in der Kalte keine merkliche Zersetzung. 
Zur Herstellung des Natriumsalzes setzte er dem Kupfersalz eine 
iiberschiissige Lésung von Natriumsulfid unter gleichzeitiger Er- 
warmung auf eine Temperatur, die den Siedepunkt noch nicht er- 
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reicht, zu. Verfihrt man auf diese Weise. so kommt es leicht vor. 
dals das gebildete Kupfersulfid sich mit noch unzersetztem Kupfer- 
salz zusammenballt. Nach meinen Erfahrungen scheint es weit 
zweckmilsiger zu sein, keinen Uberschufs an Schwefelnatrium zu 
verwenden, da sich letzteres spiiter schwer aus der Lésung ent- 
ternen lilst, sondern zu einer berechneten Menge einer Natrium- 
sultidlésung das Kupfersalz in ganz kleinen Portionen zuzusetzen, 
so dafs aut diese Art und Weise bis zum Ende der Umsetzung 
stets ein Uberschufs von Schwefelnatrium vorhanden ist. Die Kon- 
zentration der Natriumsulfidlésung entsprach ungefaihr der Léslich- 
keit des Natriumsalzes: 


1 ccm der Lésung enthielt 0.0407 g Na,S. 


Wird wihrend des Zusatzes des Kupfersalzes die Fliissigkeit 
noch intensiv mittels eines Riihrers digeriert, so lafst sich auch 
ohne Erwirmung eine vollkommene Zersetzung des Salzes bewirken. 
Unbedingt notwendig hierfiir ist aber noch, dafs sich das Kupfer- 
salz in staubfeinem Zustande betindet. Nach beendeter Umsetzung 
setzt sich das gebildete Kupfersulfiid nach kurzer Zeit vollstandig 
ab, was bei dem FuLerrmannschen Verfahren nicht so glatt von 
statten geht. Die itiberstehende klare Fliissigkeit wird wegen der 
leichten Oxydierbarkeit des Kupfersulfids zweckmiafsig nicht durch 
liltration, sondern mittels Hebers vom Schwefelkupfer getrennt. 

Die Lésung gibt beim freiwilligen Verdunsten dieselben Kry- 
stalle, welche bereits oben durch Neutralisation der aus dem Kupfer- 
salze dargestellten freien Siure erhalten und beschrieben wurden. 
In albsolutem Alkohol ist das Salz so gut wie unléslich und lafst 
sich daher durch diesen bequem in Form eines krystallinen Pulvers 
abscheiden, indem man der Salzlésung ein ungefaihr gleiches Volumen 
Alkohol hinzufiigt. Enthielt das zur Herstellung des Natriumsalzes 
angewandte Kupfersalz noch Spuren von Pyrophosphat, so lafst sich 
das Natriumsalz aus der erhaltenen Lésung mittels Alkohol durch 
fraktionierte Fallung véllig rein herstellen, da Natriumpyrophosphat 
in Alkohol leichter léslich ist. 

Das Salz verliert beim Erhitzen sein Krystallwasser, schmilzt 
bei Rotglihhitze zu einem klaren Glase, wird aber nicht, wie 
GLATZEL sagt, bereits beim Stehen iiber. konzentrierter Schwefel- 
sure unter Abgabe von Wasser undurchsichtig. Dies ist nur dann 
der Fall, wenn das Salz durch Natriumpyrophosphat, das im Exsik- 
kator sehr leicht sein Wasser verliert, verunreinigt ist. Auch 
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iiber Phosphorpentoxyd bleibt der Wassergehalt des reinen Salzes 
unverandert. 

Die Analyse wurde in derselben Weise ausgefiihrt, wie sie oben 
bei dem aus der freien Siure hergestellten Natriumsalze ausfiihrlich 
beschrieben ist. 


I. 0.5006 g Substanz verloren beim Glihen 0.0756 g H,O = 
15.11°/, H,0O. 

0.5006 g Substanz ergaben 0.4635 g Mg, P,0, = 0.2955 g P,O; = 
59.02°/, P,O.. 

0.5006 g Substanz ergaben 0.2974 g Na,SO, = 0.1299 g Na,O = 
25.94°/, Na,O. 

II. 0.8130 g Substanz verloren beim Gliihen 0.1226 g H,O = 
15.08°/, H,O. 

0.8130 g Substanz ergaben 0.7530 g Mg,P,O, = 0.4801 g P,O; = 
59.05°/, P,O.. 

0.8130 g Substanz ergaben 0.4821 g Na,SO, = 0.2106 g Na,O = 
25.90°/, Na,O. 


Berechnet fiir Gefunden: 
(Na, P,O,),.2 2 H,O: I. II. 
H,O = 15.01%, 15.11 15.08 
P.O, = 59.18 59.02 59.05 
Na,O = 25.86 25.94 25.90 
100.00 °/, 100.07 100.038 


Diese Werte zeigen gute Ubereinstimmung mit denen, die bei 
dem aus der freien Siure hergestellten Natriumsalze gefunden wur- 
den, ein Beweis dafiir, dafs durch Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf das Kupfersalz keine Veriinderung der Modifikation der 
Saure stattgefunden hat. 


Zur Bestimmung der iiquivalenten Leitfihigkeit des Natrium- 
salzes wurde das Aquivalentgewicht 3.7522 g in einem Liter Wasser 
gelést und in einem geaichten Mefskolben bei 15° C. bis zur Marke 
aufgefillt. Die Bestimmung der Leitfahigkeiten erfolgte nach der 
Methode von F. Kontrausca mit der WHeratstongEschen Briicke und 
dem Telephon. Als Widerstandsgefifs wurde das von ARRHENIUS 
beschriebene beniitzt; die Entfernung der Elektroden betrug etwa 
10mm. Die Kapazitit des Widerstandsgefifses wurde in geeigneten 
Zeitintervallen mit einer wiederholt erneuerten, genau elngewogenen 
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'/ -Normal-Chlorkaliumlésung bestimmt, deren aquivalente Leitfaihig- 
keit bei 25° nach Koniravscu = 129.7 in reziproken Quecksilber- 
einheiten betriigt. Die Kapazitaét erwies sich innerhalb der Fehler- 
grenzen dauernd konstant; sie wurde gefunden c = 0.1287. Da 
das destillierte Wasser des Laboratoriums nicht ohne Einflufs auf 
die Leitfihigkeit der darin gelésten Substanz, besonders bei den 
gréfseren Verdiinnungen ist, so wurde die spezifische Leitfahigkeit 
des Wassers bei jeder Versuchsreihe neu bestimmt. Die durch das 
Leitvermégen des Wassers bedingte Korrektion wurde in der von 
Arruentus! angegebenen Weise angebracht. Um die wirkliche Leit- 
fihigkeit zu erhalten, mufs man von der gefundenen Leitfahigkeit 
noch das Produkt aus der spezifischen Leitfihigkeit des Wassers 
und dem Molekularvolumen der betreffenden Lésung abziehen. 

Durch einen Thermostaten wurde die Temperatur der zu unter- 
suchenden Salzlésungen auf 25° C. erhalten. 

Das Widerstandsgefiils sowie alle Gefifse, welche zu Salz- 
lésungen, deren Leitfihigkeit ermittelt werden sollte, benutzt wurden, 
wurden vor dem jedesmaligen Gebrauch nach dem Vorschlage von 
AnreaG durch Behandeln mit Wasserdampf gereinigt. Auf einen 
Kolben, in welchem Wasser siedet, ist zunichst ein Trichter gesetzt, 
in dessen Hals mittels Kork eine Glasréhre befestigt ist. Auf diese 
kommen mit der Offnung nach unten die zu behandelnden Glas- 
gefiilse; das verdichtete Wasser fliefst in den Trichter; hat sich zu 
viel dort angesammelt, so lafst man es durch Liiften des Stopfens 
in die Flasche laufen. 

Um eine gewisse Korrektion der Richtigkeit der vorgenommenen 
Verdiinnungen einzufiithren, wurde stets so verfahren, dafs aus der 
n/32-Lésung die zwei folgenden Verdiinnungen direkt dargestellt 
wurden, aus diesen aber abwechselnd nur jede zweite folgende Ver- 
diinnung, z. B. aus n/64 die Lésung n/256, daraus wieder n/1024, 
aus n/128 dagegen n/512 u. s. w. 

In der nachfolgenden Tabelle bezeichnet v die Verdiinnung in 
Litern bezogen auf ein Grammiquivalent des Salzes, 4, den fir das 
durch zweimalige Fiallung aus Alkohol hergestellte Natriumsalz er- 
haltenen Wert des fquivalenten Leitvermégens, A, den Wert fiir 
das durch freiwilliges Verdunsten erhaltene Salz?; 4 bezeichnet den 


' Borane Svenska, Vet.-Akad. Handl. 8 (1884), Nr. 13. 

* Da dieses Priiparat durch ganz langsames Verdunsten der Natriumsalz 
lisung erhalten wurde, der Wert 2, mit dem von 4, gut iibereinstimmt, ist 
ersichtlich, dals sich die wisserige Lésung des Salzes nicht verdndert hat. 
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einander gemachten Beobachtungen. 
A gibt die Differenz zwischen den /,, und 4 


Rubrik 102. 4! 


1024) 


Mittelwert. Jeder einzelne Wert ist das Mittel aus mehreren, hinter- 








die letzte 


bringt die Zunahmequotienten der Leitfihigkeiten 


von Verdiinnung zu Verdiinnung; sie werden erhalten, indem man 
die Differenz der 4 von je zwei aufeinanderfolgenden Verdiinnungen 
durch die 4 der konzentrierten Lésung dividiert, wobei zur grélseren 


Bequemlichkeit die 


Quotienten mit 10? multipliziert werden. 
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TamMANN'! erhielt fiir die Leitfihigkeit des Natriumsalzes folgende 
Werte: 





v A-10®; t=20.0° 
5 486 
10 559 
20 638 
40 724 
80 S06 
160 S388 
820 956 
640 1025 
1280 1050 
2560 1071 

5120 100 | 1056 
10240 10387 


Da er die Aquivalentleitfihigkeiten 2 x 10° bei 20° C. angibt, 
wiihrend meine Messungen von A x 10’ bei 25° C. ausgefiihrt sind, 
die ‘'ammannschen Werte mit Hilfe des von ihm er- 
mittelten ‘Temperaturkoéffizienten fiir das Natriumsalz ¢ = 0.0215 
auf 25° C. 


Ks ergeben sich dann die Werte fiir 4.107: 


so mulsten 


reduziert werden. 





v A-107: ¢=25° 

5 53.8 
10 61.9 
20 70.7 
40 79.9 
80 89.3 
160 98.4 
320 105.9 
640 113.5 
1250 116.3 
2560 118.6 

5120 117.5 117.0 
10240 114.9 


Durch Interpolation ergeben sich die Werte fir: 


vp = 32 


p= 1024 


' Zeitschr. phys. Uhem. 6, 


74 ¢ 


von mir gefunden: 


85.6 
126.2 
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Mit Hilfe der erhaltenen Werte fiir das elektrische Leitvermigen 
des Natriumsalzes lifst sich eine Entscheidung iiber die Wertigkeit 
der in ihm enthaltenen Sf&ure durch die Osrwaip-WaA.Lpensche 
Valenzregel treffen. 

OstwaLp' und WaLpEn? haben an einem reichlichen Material 


eine rein empirische Gesetzmilsigkeit ermittelt, welche man durch 
folgendes Gesetz ausdriicken kann: 


In dieser Formel bezeichnet », die Wertigkeit des Anions, 
n, die Wertigkeit des Kations und (, eine Konstante, die sich ex- 
perimentell fiir die meisten Salze ermitteln lifst und nur noch eine 
Funktion der Verdiinnung v ist; » bedeutet hier stets die Aqui- 
valentleitfihigkeit. Fiir alle stark dissoziierten Salze kann man die 
obere Gleichung bei einer gegebenen Verdiinnung v in der Nihe des 
(zrenzwertes schreiben: 


to— nu — nn, C, 
a ) 


oder 4 = Ajyog — Ago = °%* Cos 

wobei m, den Wertigkeitskoéffizienten der Séure, », den Wertigkeits- 
koéffizienten der Base bedeuten. Da fiir die Natriumsalze n, = | 
wird, und die Grundkonstante sich im Mittel nach OsrweLp® be- 
rechnet C= 10, so ist die Wertigkeit der im Natriumsalze ent- 
haltenen Metaphosphorsadure, wenn 


A = 126.2 — 85.6 = 40.6 
ist, 
40.6 


n = = == 4.06. 


Die Siure ist also nicht, wie von Fierrmann behauptet, als 
zweiwertige Dimetaphosphorsiure, sondern als vierwertige Tetra- 
metaphosphorsiure anzusehen. Das Natriumsalz hat demnach 
die Formel: 


(NaPO,),.4H,O = Na,P,0,, .4H,0. 


! Zeitschr. phys. Chem. 1, 75; 2, 843. 
® Zeitschr. phys. Chem. 1, 529; 2, 49. 
$ OstwaLp-Lutuer, Physiko-chemische Messungen (1902), 5. 424. 


i 
5 
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Uberfiihrangszahlen des Natriumsalzes. 


Die ersten Versuche iiber die Elektrolyse von metaphosphor- 
saurem Natrium riihren von Danrecin und MriuiEr! her. Sie be- 
nutzten fir ihre meist rein qualitativen Untersuchungen einen ein- 
fachen Apparat, bei welchem die Diffusion der Lésungen nicht 
vermieden war, weshalb auch die mit ihm erhaltenen Resultate un- 
richtig ausgefallen sind. Das Ergebnis ihrer Elektrolyse lautet: 
,,Metaphosphorsaures Natron (PO.OONa) gab an der Anode Meta- 
phosphorsiure, welche mit salpetersaurem Silberoxyd ein weilses 
Gerinnsel erzeugte.* 

Die ersten genauen Versuche betreffend die Uberfithrungszahl 
yon trimetaphosphorsaurem Natrium riihren von Hirrorrr? her. Er 
benutzte dazu den Apparat, mit welchem er die Uberfihrungszahlen 
von den Salzen der Alkalien und alkalischen Erden  bestimmte. 
Derselbe eignet sich fiir jedes Salz, dessen Anion mit einem das 
Lésungsmittel nicht zersetzendem Metalle eine lésliche Verbindung 
eingeht. Als Anode verwendete er Kadmium, welches sich nach 
der Elektrolyse als phosphorsaures Kadmiumoxyd in Lésung befand. 
Hirrorrr fand bei einer Lésung von Na,(PO,),.6H,O, welche auf ein 
Teil Salz 10.58 Teile H,O enthielt, auf Grund seiner Analysen® als 
Uberfiihrungszahl fiir das 


Kation Na 0.427 
Anion PO, 0.573. 


A. Wiesuer* hat neuerdings die Bestimmung der Uberfihrungs- 
zahlen fir Natriumtrimetaphosphat wiederholt. 

Zur Bestimmung der Uberfithrungzahlen des Natriumtetrameta- 
phosphats (FLerrmManns Natriumdimetaphosphat) wurde von mir zu- 
niichst der neue Uberfiihrungsapparat von H. Jann benutzt. Der 
Apparat ist von Jaun ausfihrlich beschrieben® worden, weshalb 
hier nicht niher auf ihn eingegangen werden soll. 

Als Anode diente bei meinen Versuchen ein Kadmiumstab. 


' Phil. Trans. 1844 I, 1. 

* Pogg. Ann. 106 (1859), 337. 

* Bei allen Analysen, in welchen er die Phosphorsiure als Mg,P,O, be 
stimmte, erhielt er den Gehalt an P,O, nicht unbetrichtlich héher und den an 
Natrium niedriger, als es die Formel der benutzten Salze verlangt, wie er 
selbst angibt in Pogg. Ann. 106, 409. 


*L ¢@ 


> Zeitschr. phys. Chem. 37, 673; 38 (1901), 127. 
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Bei dem ersten Versuche wurde der Apparat in den Haupt- 
strom der Batterie des elektrochemischen Laboratoriums einge- 
schaltet; da aber die Spannung des Hauptstromes erheblichen 
Schwankungen unterworfen war, so wurden bei alien ferneren Ver- 
suchen 12 Akkumulatoren, die eine Spannung von 25 Volt zeigten, 


als Stromquelle benutzt. 

Zur genauen Kenntnis der hindurchgegangenen Strommenge 
war ein PoGGenporFrFsches Silbervoltameter eingeschaltet, welches 
eine 20°/,ige Silbernitratlésung enthielt. Der Strom wurde még- 
lichst gering genommen, um keine Erwirmung oder Mischung der 
verschiedenen Fliissigkeitsschichten der Lésung hervorzurufen. 

Die Konzentrationsinderungen, welche der hindurchgehende 
Strom bewirkt, wurden durch die Analyse ermittelt. Dies geschah 
in der Weise, dafs der urspriinglichen, noch nicht elektrolysierten 
Lésung 25 ccm mit einer geaichten Melspipette entnommen, gewogen 
und analysiert wurden. Am Ende des Versuches wurde der Inhalt 
des Anodengefafses, nachdem er von dem oberen Teil des Apparates 
unter sorgfaltiger Vermeidung jeder Erschiitterung getrennt und mit 
aufgesetztem Glasstépsel gewogen worden war, quantitativ in einen 
geaichten ?/,-Literkolben gespiilt und bei 15° C. zur Marke auf- 
gefiillt. 

Zur Analyse wurden 100 ccm entnommen. Um das an der 
Anode in Form von metaphosphorsaurem Kadmiumoxyd abgeschiedene 
Kadmium zu entfernen, wurde die Fliissigkeit mit Salzsiure schwach 
angesiuert, dann in der Hitze Schwefelwasserstoff eingeleitet und 
das ausgefaillte Kadmiumsulfid vorsichtig abfiltriert. Das Filtrat 
wurde bis zur Entfernung des Schwefelwasserstoffes erwirmt, dann 
wiederholt mit Salzsiure auf dem Wasserbade eingedampft, um die 
Metaphosphorsiure in Orthophosphorsiiure tiberzufiihren, schliefslich 
ammoniakalisch gemacht, die gesamte Phosphorsiiure mit Magnesia- 
gemisch gefallt und als Mg,P,O, gewogen. 

Es wurden mit dem Jannschen Apparate drei von einander 
unabhingige Versuche angestellt. Sie gaben trotz sorgfiltigster 
Analysen voéllig verschiedene Resultate, welche nicht als brauchbar 
angesehen werden konnten. Aus diesem Grunde wird auf die Mit- 
teilung derselben verzichtet. Die Erklarung fir diese auffallende 
Erscheinung ist darin zu suchen, dafs sich gleich nach Beginn der 
Elektrolyse an der Kadmiumanode ein voluminéser, flockiger Nieder- 
schlag von Kadmiummetaphosphat bildete. In der Ausbreitung 
dieses suspendierten basischen Salzes, das in Form von Wolken 
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iber der Anode lagerte, ist wohl die Fehlerquelle dieser Versuche 
zu suchen. 

Bereits Hirrorrr legt immer Wert darauf, eine lésliche Anode 
zu verwenden. Versuche, die mit einer Zinkanode ausgefiihrt wur- 
den, ergaben ebenfalls stets eine voluminése Abscheidung eines 
metaphosphorsauren Zinksalzes. 

Wie aus diesen negativen Resultaten hervorgeht, ist der Jann- 
eche Apparat zur Bestimmung der Uberfiihrungszahlen des tetra- 
metaphosphorsauren Natriums nicht geeignet. 

Zu meinen weiteren Versuchen wurde daher der von Bern! 
fiir Lésungen von mittlerer Konzentration angegebene Uberfithrungs- 
apparat verwandt. 

Die Form des Gefiifses, in dem die Uberfihrung vorgenommen 
wurde, ist von Bers auf Seite 24 seiner Abhandlung genau be- 
schrieben. Mechanische Trennungsmittel fiir die verschiedenen 
Schichten der Elektrolyte wihrend der Elektrolyse sind an dem 
Apparat nicht vorhanden. Die Lage der Elektroden ist horizontal; 
ihre Entfernung voneinander ist ziemlich betrichtlich (ca. 50 cm); 
als Elektrodenmaterial diente Platin. 

Die beiden Hauptteile des Apparates, zwei U-foérmige Gefilse 
mit kugelférmigem Aufsatz, sind durch Verbindung seitlicher Ansatz- 
rdhren mit einem Mittelstiick durch Gummischlauche verbunden. 

Withrend des Versuches wurde der Apparat in einen Thermo- 
staten gesetzt, dessen Temperatur auf 18°C. gehalten wurde. Die 
(sesamtmenge des durch den Apparat hindurchgegangenen Stromes 
wurde mittels Silbervoltameters ermittelt. 

Der Versuch ging in folgender Weise vor sich: Der Glasapparat 
wurde gut getrocknet, die beiden U-férmigen Glasgefifse durch 
kleine Gummistopfen geschlossen und auf der analytischen Wage 
gewogen. Dann wurden diese beiden Glasgefifse nach Entfernung 
der Stopfen durch das Mittelstiick untereinander verbunden und 
unter sorgfiltiger Obacht, dafs keine Luftblasen sich innerhalb der 
Gefilse ansammelten, mit der zu untersuchenden Fliissigkeit gefiillt. 
Nachdem dann der Strom so lange durch den Apparat gegangen 
war, dals sich im Silbervoltameter iiber 0.2 g Silber abgeschieden 
hatten, wurde die Verbindung der Elektrodenlésung dadurch unter- 
brochen, dafs mittels eines Quetschhahnes der Gummischlauch an 
der Verbindungsstelle mit dem Mittelstiick zusammengeprefst wurde. 


' Leitschr. phys. Chem. 27 (1899), 23. 
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Da die Ausbreitung von der Anode aus langsamer stattfindet als 


von der Kathode, wurde die Trennung des Apparates an der der 
Anode zunichst liegenden Stelle vorgenommen, so dafs nachher beim 
Auseinandernehmen die Fliissigkeit aus dem Mittelstiick zur Kathoden- 
‘iissigkeit kommt. Dann wird der zusammengedriickte Gummi- 
schlauch zuerst von dem einen Glasgefiafs vorsichtig entfernt und 
das Gefaifs wieder mit dem Gummistopfen, mit dem es zu Beginn 
gewogen war, geschlossen. MHierauf lifst man durch Lockern des 
(Juetschhahnes alle Fliissigkeit aus dem Mittelstiick in das andere 
Glasgefifs laufen, entfernt das Mittelstiick selbst von diesem und 
schliefst es auch durch den dazu gehérigen Gummistopfen. Nachdem die 
Gefiilse iulserlich sorgfailtig abgetrocknet sind, werden sie wieder ge- 
nau gewogen. Dann spilt man den Inhalt jedes Gefiifses quanti- 
tativ in einen Mefskolben zu */, Liter und verdiinnt bis zur Marke. 
Je 100 ccm dieser Flissigkeit werden analysiert, und nun kann 
man, da die Zusammensetzung vor der Elektrolyse bekannt ist, die 
Kinwirkung des Stromes genau feststellen. 

Bei dem ersten Versuche wurde nur die Anodenlésung, bei dem 
zweiten die Anoden- sowie die Kathodenlésung untersucht. 


Versuch I. 


Konzentration der Lisung: 6.0035 g gelést in 1/, 
Ausgeschiedenes Silber: 0.2626 g¢ Ag 


Pr 


Kntsprechend: 0.1922 g PO, 


Liter Wasser 


Analyse der urspriinglichen Lisung: 
1. 25 com = 25.1988 g urspriingliche Lésung lieferten: 
0.2748 g Mg,P,O, = 0.1752 g P,O.. 
2. 25 ccm = 25.2088 g urspriingliche Lésung lieferten: 
0.2756 g Mg,P,O, = 0.1757 g P,O,. 


Mittel aus den beiden Bestimmungen: 
25 com = 25.1998 g urspriingliche Lisung enthalten: 
0.1755 g P.O 


n* 
v0 


Aus der Einwage und Formel berechnet sich: 


25 ecm entsprechen 0.1775 g P,O,. 
Z. anorg. Chem. Bd. 36, 
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Anodenlésung vor der Elektrolyse. 


Die Anode wog voll 158.9628 g 
” ” 9 leer 67.2996 g 


Gewicht der Anodenlésung 91.6632 g 


Die urspriingliche Lésung enthalt in 
91.6632 g 
0.6384 g P,O,} 
0.2792 g Na,O (aus der Formel berechnet) 


90.7456 g Wasser 


Anodenlésung nach der Elektrolyse. 


|. 100 cem Anodenlésung enthielten: 

0.2316 g Mg,P,O, = 0.1477 g P,O.. 
2. 100 ccm Anodenlésung enthielten : 

0.2308 g Mg,P,O, = 0.1472 g P,O,. 


Mittel aus den beiden Bestimmungen: 


100 cem Anodenlésung entsprechen 0.1474 g P.O, 
0.7370 g P,O 


“5 


900 cem 9 - 


91.6632 ¢ der elektrolysierten Anodenlésung enthalten also: 


g 
0.7370 g P.O, 
0.3223 g Na,O (aus der Formel berechnet) 
90.6039 ¢ Wasser. 
Die 90.7456 g Wasser fiihrten vor der Elektrolyse 0.6384 g P,O-. 
0.6374 ¢ P,O., 


, 90.6039 ¢ . a iia je 
wie sich aus der Proportion: 90.7456: 0.6384 = 90.6039: a ergibt. 


Die 90.6039 g fiihrten nach der Elektrolyse 0.7370 g P,0., 


demnach betriigt die Uberfiithrung des Pt 2 0.7370 
— 0.6374 

0.0996 g PLO, 

= 0.11082 g PO, 

11082 


] QV 


oder = 0.577 des Aquivalentes. 


Uberfiihrungszahl des Anions 0.577 
Kations 0.423 


99 


' In 25.1998 g: 0.1755 g P,O, = in 91.6632 g: ag P,O,; 2 = 0.6384 g P,O 
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Versuch II. 


Konzentration der Lésung: 6.0036 g gelést in '/, Liter Wasser 
Ausgeschiedenes Silber: 0.8792 g Ag 
Entsprechend: 0.2776 g PO, 


Analyse der urspriinglichen Lésung: 


1. 25 com = 25.1774 g urspriingliche Lésung lieferten: 
0.2764 g Mg,P,O, = 0.1762 g P,O,. 

2. 25 ccm = 25.1782 g urspriingliche Lésung lieferten: 
0.2768 g Mg,P,O, = 0.1765 g P,O.. 
Mittel aus den beiden Bestimmungen: 

25 com = 25.1778 g urspriingliche Lésung enthalten: 


0.1764 g P,O.. 


Aus der Einwage und Formel berechnet sich: 


25 cem entsprechen 0.1775 g P,O,. 


Anodenlésung vor der Elektrolyse. 
Die Anode wog voll 157.9560 g 
a - » leer 66.8276 g 
Gewicht der Anodenlésung 91.1284 g 
Die urspriingliche Lésung enthilt in 

91.1284 g 
0.6385 g P,O,? 
0.2792 g Na,O (aus der Forme! berechinet) 


90.2107 g Wasser. 


Anodenlésung nach der Elektrolyse. 


1. 100 cem Anodenlésung enthielten: 
0.2443 g Mg,P,O, = 0.1558 g P,O,. 
2. 100 cem Anodenlésung enthielten: 
0.2449 g Mg,P,O, = 0.1561 g P,O.. 
Mittel aus den beiden Bestimmungen: 


100 ccm Anodenlésung entsprechen 0.1560 g P,O, 
500 cem - és 0.7800 g P,O,. 





' 25.1778 g: 0.1764 ¢ P,O, = 91.1284g¢:a2¢ P,O,; 2 = 0.6885 ¢ P,O,. 
12° 
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91.1284 g der elektrolysierten Anodenlésung enthalten also: 
0.7800 g P,O, 

0.3411 g Na,O (aus der Formel berechnet) 

90.0073 g Wasser. 


Die 90.2107 
90.0073 


g Wasser fiihrten vor der Elektrolyse 0.6385 g P,O. 
0.6370 g P,O,, 


ta 
5 9 99 9° 9? bP] 


wie sich aus der Proportion: 90.2107: 0.6385 = 90.0073:a ergibt. 


Die 90.0073 g Wasser fiihrten nach der EKlektrolyse 0.7800 gP,0., 


i) on 0.7800 
demnach betriigt die Uberfiihrung des POs: , ce 
“Vot 


0.1430 g PO, 
= 0.15911 g PO, 


oder = ().573 des Aquivalentes. 


24404 


Uberfiihrungszahl des Anions 0.573. 


Kathodenlésung vor der Elektrolyse. 

Die Kathode wog voll 177.7740 g 

- - . leer 76.6210 ¢ 

Gewicht der Kathodenlésung 101.1530 g 
Die urspriingliche Lésung enthalt in 

101.1530 g 
0.7087 g P.O; 
0.3099 g Na,O (aus der Formel berechnet 


100.1344 g Wasser. 


Kathodenlésung nach der Elektrolyse. 
1. 100 ccm Kathodenlésung enthielten: 
0.1628 g Na,SO, = 0.0711 g Na,O. 
2. 100 ccm Kathodenlésung enthielten: 


0.1634 g Na,SO, = 0.0713 g Na,O. 


Mittel aus den beiden Bestimmungen: 


100 com Kathodenlésung entsprechen 0.0712 g Na,O 
900 cem 99 " 0.3560 g Na,O. 


( 


I 
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101.1530 g der elektrolysierten Kathodenlésung entbalten also: 
0.3560 g Na,O 
0.8140 g P.O, (aus der Formel berechnet) 


99.9830 g Wasser. 


Die 100.1344 g Wasser fiihrten vor der Elektrolyse 0.3099 Na,O, 
, 99.9880¢g , Pan. 3 0.3094 Na,O, 


wie sich aus der Proportion 100.1344: 0.3099 = 99.9830:2 ergibt. 
Die 99.9830 g Wasser fihrten nach der Elektrolyse 0.3560 g Na,O 
0.3560 
demnach betriigt die Uberfiihrung des Na — 0.3094 
0.0466 g Na,O 
= 0.0346 g Na 


3460 . 
= 0.427 des Aquivalentes 
oder 3100 ).427 des Aquivalentes 
Uberfiihrungszahl des Anions 0.573, 
a » Kations 0.427. 


Die Resultate dieses zweiten Versuches stimmen vollkommen 
mit den Hirrorrrschen iiberein. 

Aus dem Gesetz von KonirauscnH! und den Hrrrorrrschen? 
Untersuchungen folgt: 


lL A=x (u+v) 


9 nt “J Uu 


, 
l—n v 


wobei 2 den Maximalwert der Aquivalenten Leitfaihigkeit, », die 
Uberfithrungszahl des Kations, 1—n die Uberfithrungszahl des Anions, 
u die Wanderungsgeschwindigkeit des Kations, v die des Anions 
bedeuten. Die Summe der Wanderungsgeschwindigkeiten ist durch 
den Maximalwert der iiquivalenten Leitfihigkeit gegeben. Das Ver- 
hailtnis der Wanderungsgeschwindigkeiten kennt man aus den ge- 
machten Versuchen. Folglich kann man die Einzelwerte berechnen: 


l. vx =(l—n)s 2. ux=na. 
Setzt man den Proportionalitatstaktor x = 1, d. h. driickt man 


1 Wied. Ann. 6, 1; 26, 213. 
* Pogg. Ann. 106, 559 ff. 
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die Wanderungsgeschwindigkeiten in Leitfaihigkeitseinheiten aus, 
so folgt: 


l. vo =(l—n).A 2. w= nd. 


Setzt man in diese Gleichungen die durch die Versuche ge- 
fundenen Werte fir: 


A= 126.2 
n= 0.427 
|l—n= 0.573 ein, so erhailt man 
u= 0.427-126.2 = 53.9 
v= 0.573-126.2 = 72.3. 


Die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions PO, betragt 72.‘ 


od - , Kations Na » 93.9 
” ” 3° PO,-lons 
betrigt nach WresLer 70.4. " 
li 


Aus dieser anniihernden Ubereinstimmung! folgt, dafs sowohl 
die Zahlen fiir die Leitfihigkeit als auch fiir die Wanderungs- 
geschwindigkeit der Zuverlissigkeit nicht entbehren und wiederum 
die Annahme der Vierwertigkeit der in den Dimetaphos- 
phaten FLerrmanns enthaltenen Saure bestitigen. 


Kaliumsalz. 

Dyas Kaliumsalz wird in ganz analoger Weise wie das Natrium- 
salz hergestellt; es enthalt auf 1 Molekiil K,P,O, nur 1 Molekiil 
Krystallwasser, das es beim Erhitzen auf 100° C. verliert. Bei 
Rotglut schmilzt es zu einem klaren Glase. Die Analyse erfolgte 
in gleicher Weise wie beim Natriumsalz. 


l. 0.5966 g Substanz verloren nach dem Gliihen 0.0428 g H,O 
= 7.18°/, H,O. 
0.5966 g Substanz ergaben 0.5220 g Mg,P,O, = 0.3328 g P,O, 0 
= 55.78°/, P,O,. 
0.5966 g Substanz ergaben 0.4091 g K,SO, = 0.2213 g K,O 
= 37.10°/, K,O. 


' Dafs der von mir gefundene Wert eine geringe Abweichung von dem 
von Wiester angegebenen zeigt, ist wohl darauf zuriickzufiihren, dafs in dem 
Natriumsalz bei den grofsen Verdiinnungen durch die tiberwiegende Wasser 
menge eine Umsetzung eingetreten, der Wert fiir 4 daher nicht unbedingt 
cuverlissig ist. Eine fbnliche Beobachtung hat Watpen bei den Leitfibig L 
keitsbestimmungen des Di- und Trinatriumphosphates gemacht. (Zeitschr. 


phys. Uhem. 1, 544.) 








175 






Il. 0.3644 g Substanz verloren nach dem Gliihen 0.0257 g H,O 
= 7.05°/, H,0. 

0.3644 g Substanz ergaben 0.3187 g Mg,P,O, = 0.2032 g P,O, 
= 55.75°/, P,O,. 

0.3644 g Substanz ergaben 0.2493 g K,SO, = 0.1349 g K,O 

= 37.02°/, K,O, 



























Berechnet fiir Gefunden: 
(K,P,0,),.2 H,O: I. II. 
H,O = 7.09 °), 7.18 7.05 
P,O, = 55.84 55.78 55.75 
K,O = 37.08 37.10 37.02 

100.01 °/, 100.06 99.82 


Zur Bestimmung des elektrischen Leitvermégens dieses Salzes 


wurde das Aquivalentgewicht 4,, = 3.9738 g in 1 Liter Wasser ge- 


lést und in der bekannten Weise verdiinnt. 





v | A, Ay A 192.4! 
l 
32 102.6 103.0 102.8 10.81 
64 113.0 113.8 113.4 9” 
128 124.1 124.7 124.4 764 
256 133.6 134.2 133.9 4.97 
219 5) OF o* = 
512 142.1 142.5 142.3 8.09 
1024 146.4 147.0 146.7 


(Siehe Fig. 2, S. 176.) 
Aus den gefundenen Werten ergibt sich fiir die Differenz: 
A = hyoag —Agg = 146.7 — 102.8 = 43.9 
oder fir den Wertigkeitskoéffizienten der Siure: 


A 43.9 
= = = 4.39. 
n, O..m, 10 


Uy. 
Dem Kaliumsalz kommt daher die Formel zu: 


(KPO,),.2H,O = K,P,O,,.2H,0. 


TAMMANN! hat die Leitfahigkeit des Kaliumsalzes 4.10° bei 
19.6° C, bestimmt. In der nachfolgenden Tabelle befinden sich neben 


1 Zeitschr. phys. Chem. 6, 127. 
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den von ihm angegebenen Werten die von mir fir die Temperatur 
von 25° C. und 4.107 umgerechneten Werte. Der Temperatur- 
koéftizient fiir das Kalumsalz betragt ¢ = 0.0201. 
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Durch Interpolation ergeben sich die Werte fiir: 


von mir gefunden: 


v= 32 89.0 LO2.8 
v = 1024 134.3 146.7. 
Ammoniumsalz. 


Das Kupfersalz wird durch Schwefelammonium bereits in der 
Kilte leicht zersetzt, wenn die angewandte Schwefelammonlisung 
nicht zu verdiinnt ist und zum gr6éfseren Teil aus Ammonium- 
hydrosulfid besteht. Auf Grund mehrerer Versuche erscheint es 
zweckmilsig, eine Liésung von folgender Zusammensetzung zu ver- 
wenden: 

60 ccm Ammoniumhydrosulfidlésung werden mit 40 cem Ammo- 
niak (spez. Gew. 0.956 = 11.03°/, NH.) versetzt. Das krystallisierte 
Salz wurde in Ubereinstimmung mit KLErrmann — entgegen der 
Annahme Guatzets, der dem Salze 4 Molekiile Krystallwasser zu- 
schreibt — stets wasserfrei erhalten, gleichgiiltig ob es durch Alkohol 
gefallt oder durch freiwilliges Verdunsten zur Krystallisation ge- 
bracht wurde. Beim langsamen Auskrystallisieren aus wiisseriger 
Lésung erhilt man das Salz in sehr schén ausgebildeten, wasser- 
hellen Krystallen. Nur ist ein wiederholtes Umkrystallisieren un- 
bedingt notwendig, um ein vollig reines Priiparat zu erhalten, da 
das Salz hartnackig ganz geringe Spuren von Schwefelammon zuriick- 
halt, welche bei der Einwirkung des Lichtes eine schwache Gelb- 
farbung der Krystalle veranlassen. 

Herr Prof. Dr. W. Miétuer hatte die Liebenswiirdigkeit, die 
folgenden krystallographischen Bestimmungen auszufiihren: 

Die Krystalle sind der reguliiren Kombination von Oktaéder 
mit Wiirfel recht ‘&hnlich, erweisen sich aber goniometrisch und 
optisch als tetragonal. 

Sie stellen die Kombination einer herrschenden Pyramide ) 
mit der Basis o P und dem Deuteroprisma 7 Po dar. Letztere Form 
fehlt bisweilen. Wiewohl die Flichen nicht gut spiegelnd und da- 
her die Reftlexe nicht scharf sind, konnten die Rand- und Polkanten- 
winkel doch mit hinreichender Genauigkeit gemessen werden: 


Randkantenwinkel = 118° 8’ 
Polkantenwinkel = 104° 20’, 
















— 17% — 


Der erstere ist der bessere Wert. Aus ibm berechnet sich das 
Achsenverhaltnis: 
a:c= l ’ 1.1799. 


Hieraus der Polkantenwinkel berechnet, ergibt 105° 19° 20”, 
gegen den gemessenen etwa um 1° zu grofs, was in der mangel- 
hatten Spiegelung der F lichen begriindet ist. 

Optisch sind die Krystalle anisotrop vom Charakter der ein- 


achsigen Krystalle. 


Zur Analyse wurde das Salz mit einer abgewogenen Menge von 
neutralem, gegliihten Natriumpyrophosphat bis zur Gewichtskonstanz 
vegliht. Der Gliihverlust entspricht dem Ammoniakgehalt; aus der 
Differenz berechnet sich der Gehalt an Phosphorséure. Zur Ana- 
lyse | diente ein durch Alkohol gefilltes, zur Analyse II ein durch 
Krystallisation aus wisseriger Lésung erhaltenes Priparat. 


|. 0.3694 g Substanz verloren beim Glithen mit Na,P,O, 0.0988 g 
= 26.75°/, (NH,),0. 


Aus der Differenz ergibt sich fir P,O; = 73.25°/,. 


Ll. 0.2966 g Substanz verloren beim Gliihen mit Na,P,O, 0.0788 g 
= 26.56°/, (NH,),0. 
Aus der Differenz ergibt sich fiir P,O; = 73.44°/, P,O,. 


Berechnet fiir Gefunden: 
(( NH,),.P,0,)n: I. Il. 
(NH,),O = 26.86 °/, 26.75 26.56 
P.O, = 78.14 a > 
100.00 °/, 


Zur Bestimmung der Leitfihigkeiten wurde das Aquivalent- 





gewicht fiir 2,, = 3.0337 g des Salzes in 1 Liter Wasser gelést. 

v Ay hy d 10?. 4l 

l 
32 100.0 100.4 100.2 
64 110.8 111.4 111.1 a 
12s 121.5 121.9 121.7 8 38 
256 131.6 132.2 131.9 6.07 
512 139.5 140.3 139.9 V6 


2.14 


L024 142.7 143.1 142.9 



















Aus den gefundenen Werten ergibt sich fiir die Differenz: 
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oder fiir den Wertigkeitskoéffizienten der Siure: 


A 42.7 ' 
%, = — = = 4,27, 


1U 


Dem Ammoniumsalz kommt daher die Formel zu: 
(NH,PO,), = (NH,),P,0,,. 

TamMANN! hat die Leitfihigkeit des Ammoniumsalzes 4.10" bei 
18.0° C. bestimmt. In der nachfolgenden Tabelle befinden sich neben 
den von ihm angegebenen Werten die von mir fiir die Temperatur 
von 25° C. und 4.107 umgerechneten Werte. Der ‘Temperatur- 
koéffizient fir das Ammoniumsalz betriigt ¢ = 0.02, 


' Zeitschr. phys. Chem, 6, 127. 
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r 1-108; ¢ = 18° 4-107; ¢ = 25° 
5 573 65.3 
10 651 74.2 
20 734 83.7 
40 817 93.1 
80 S72 99.4 
160 994 113.3 
320 1064 121.3 
640 L151 131.2 
L280 1251 | 142.6 
2560 1204 1212 orn | 138.2 
5120 1194 | 136.1 
10240 1200 136.8 


Durch Interpolation ergeben sich die Werte fiir: 


von mir gefunden: 


v = 1024 138.0 142.9. 
Lithiumsalz. 


Das Lithiumsalz wurde in ganz ihnlicher Weise wie die bis- 
herigen léslichen Salze hergestellt. 

Stellt man das zur Umsetzung erforderliche Lithiumsulfid nach 
der Vorschrift von Vauquetrn! durch Schmelzen von Lithiumhydrat 
mit Schwefel her, so erhilt man ein Priiparat, das nicht unwesent- 
liche Mengen von Thiosulfat enthilt. 

Zur Herstellung eines reinen Lithiumsulfids léste ich Lithium- 
hvdrat (KAHLBAUM) wegen seiner geringen Léslichkeit in einer 
grofsen Menge Wasser und siittigte */, der Lisung mit Schwefel- 
wasserstoff. Da ein Teil des Lithiumhydrats bereits in Karbonat 
iibergegangen war, war es trotz lingeren Einleitens von Schwefel- 
wasserstoff nicht mdglich, das Karbonat véllig zu zersetzen. Zu 
der vom unléslichen Riickstand abfiltrierten Lésung wurde der Rest 
der Lithiumhydratlésung zugefigt. 


' Ann. chim. phys. 7, 284. 














isl 


Um den Gehalt der Lisung zu ermitteln, wurden 10 cem in 


einer Platinschale abgewogen, mit starker Salpetersiiure oxydiert, 
eingedampft und gegliiht und als Lithiumsulfat bestimmt: 
1 ccm der angewandten Lésung enthilt 0.0134 g Li. 


Das durch Umsetzung mit Lithiumsulfid erhaltene Salz bildet, durch 
Alkohol gefallt, ein mikrokrystallines Pulver. Aus wiisseriger Lisung 
konnte es nicht umkrystallisiert werden, da sich beim Verdunsten 
stets eine Haut an der Obertliiche bildete, welche die weitere Kry- 
stallisation verhinderte. Das Salz enthilt ebensoviel Molekiile 
Krystallwasser wie das Natriumsalz, welche beim Erhitzen auf 100°C. 
fortgehen. Es ist in Wasser sehr leicht léslich und unterscheidet 
sich hierdurch wesentlich von dem Ortho- und Pyrophosphat des 
Lithiums. 

Zur Analyse wurde das Salz durch Kindampfen mit Salzsiure 
in Orthophosphat iibergefiihrt. Die Trennung des Lithiums von 
der Phosphorsdure lifst sich nach den Angaben von W. Mayrr! in 
derselben Art und Weise ausfiihren, wie dies oben bei dem Natrium- 
salz beschrieben ist. 


I, 0.2136 g Substanz verloren beim Gliihen 0.03874 g H,O 
= 17.50°/, H,0O. 

0.2136 g Substanz ergaben 0.2281 g Mg,P,O0, = 0.1454 g PO; 
= 68.06°/, P,O,. 

0.2136 g Substanz ergaben 0.1127 g Li,SO, = 0.0305 g 1i,O 
= 14.30°/, Li,O. 


lo 


- 


=- 


Il. 0.2178 g Substanz verloren beim Gliihen 0.0382 
= 17.54°/, H,0O. 

0.2178 g Substanz ergaben 0.2326 g Mg,P,O, = 0.1483 g P,O, 
= 68.10°/, P,O,. 

0.2178 g Substanz ergaben 0.1157 g Li,SO, = 0.0313 g Li,O 
= 14.38°/, Li,O. 


g H,O 


~ 


Berechnet fiir Gefunden: 
(Li,P,0,),.2” H,O: [. LI. 
H,O = 17.32 °/, 17.50 17.54 
P,O, = 68.24 68.06 68.10 
Li,O = 14.44 14.30 14.38 
100.00 °/, 99.86 100.02 


Zur Bestimmung der Leitfihigkeiten wurde das Aquivalent- 
gewicht fiir Ase = 3.2516 g zu 1 Liter Wasser geldst. 


t Lieb. Ann. 9S (1856), 210. 
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v Ay hy A 10°. 


-1 


$2 51.6 S1.5 Sl. 
93. 
128 104.9 105.5 105. 
%h6G 115.3 115.5 115.4 
512 121.0 121.2 121.1 
1024 123.0 123.6 123.3 


13.71 

13.10 
9.7 
4.94 
1.82 


<) 


H4 95. 


-1 
~~ 
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Aus den gefundenen Werten ergibt sich fir die Differenz: | 
A = hyoag —4gq = 123.3 — 81.7 = 41.6 
oder fir den Wertigkeitskoéffizienten der Saure: 


Be A : 41.6 — 416. 
Un 10 
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Dem Lithiumsalz kommt daher die Forme! zu: 


(LiPO,),.4H,O = Li,P,O,,.4H,0. 


Silbersalz. 


Fiigt man zu einem der vorhergehenden Alkalisalze eine Lésung 
von Silbernitrat hinzu, so entsteht in sehr verdiinnten Lésungen 
erst nach einiger Zeit, in konzentrierteren sofort ein krystallinischer 
Niederschlag. KLerrmMann erhielt bei der Analyse dieses Salzes den 
Gehalt an Ag,O um 0.71°/, zu gering. Dies erklirt sich daraus, 
dafs das Salz noch Alkalisalz zuriickhielt. Auch Tammann! erhielt 
ein Silbersalz, das etwa 0.5°/, Natriumsalz enthielt. Wresier* hat 
bei der Herstellung des trimetaphosphorsauren Silbers iihnliche Be- 
obachtungen gemacht. 

Durch einen grofsen Uberschufs von Silbernitrat liefs sich die 
Kinmischung von Natriumsalz auf ein Minimum bringen. Die 
Natriumsalzlésung liefs ich tropfenweise zur Silbernitratlésung zu- 
fliefsen, damit Silbernitrat stets im Uberschufs bleibe, und jede 
Ursache zur Bildung von Doppelsalz beseitigt sei. Ks liels sich 
selbst bei Anwendung verdiinnter Lésungen nicht vermeiden, dafs 
das erhaltene Salz stets Spuren von Nitrat enthielt, was sich beim 
Gliihen des Salzes im Roéhrchen an dem Auttreten braunroter 
Diimpfe zu erkennen gab. Das Salz war stets in Ubereinstimmung 
mit FLerrmanns Angaben wasserfrei, im Gegensatz zu GLATZELS 
Ansicht, der ihm ein Molekiil Krystallwasser zuschreibt. Ein ge- 
ringer Gliihverlust, den das Salz beim Erhitzen erlitt, riihrt nur 
davon her, dafs sich das Salz schwer vollig trocknen liels. 

Zur Analyse wurde die mit Salpetersiure wiederholt ein- 
gedampfte Lésung des Salzes bis zum Kochen erhitzt und dann 
mit Salzsiure in ma&fsigem Uberschusse versetzt. Im Filtrat vom 
Chlorsilber wurde die Phosphorsiure mit Magnesiagemisch gefiallt. 
Wurde nur der Silbergehalt des Salzes ermittelt, so wurde es in 
Cyankaliumlésung gelést und mit einen Strom von 0.2 Amp. (ca. 
3.3 Volt) elektrolysiert. Die nachfolgenden Analysen riihren von 
verschiedenen Priaparaten her. 


1 Zeitschr. phys. Chem. 6, 125. 
*hL. ¢ 
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Priiparat I. 


~ 
~ 
“ 


0.6325 Substanz ergaben 0.4753 g AgCl = 0.3843 g Ag,O 
- 60.79°/, Ag.O. 
0.6322 g¢ Substanz ergaben 0.3789 ¢ Mg. P.O. — 0.2416 g P.O. 


P oo 
— 338.22 (m P.( iP 


Dieses Priiparat enthielt noch deutlich nachweisbare Mengen 
des Natriumsalzes, wie durch folgenden Versuch bestitigt wurde: 

Kttwa 2g des Salzes wurden in verdiinnter Salpetersiiure geldst, 
das Silber durch Salzsiiure abgeschieden und das Filtrat in einer 
Platinschale eingedampft. Der Riickstand wurde mit Wasser auf- 
genommen, vorsichtig mit Kalilauge neutralisiert und mit saurem 
Kaliumpyroantimoniat versetzt. Der entstehende Niederschlag be- 


stiitigte die Gegenwart von Natriumsalz. 


Priparat IL. 


Zur Herstellung dieses Salzes wurden 10°/,ige Lésungen ver- 
wandt; der Uberschufs an Silbernitrat betrug etwa 10°). 


0.6100 g Substanz ergaben 0.3479 g Ag = 0.3737 g Ag,O 


— 61.27°/, Ag, ' ), 


Priparat IIL. 


Dieses Priiparat wurde aus 5°/,igen Lésungen hergestellt, der 
Uberschufs an Silbernitrat betrug 15°/,. Selbst bei dieser Ver- 


diinnung trat sofort die Bildung des Salzes ein. 


0.5669 ¢ Substanz ergaben 0.4332 g AgCl = 0.3503 g Ag,O 
= 61.79°/, Ag,O. 
0.5669 g Substanz ergaben 0.3393 g Mg,P,O, = 0.2163 g P,O, 


5 52* 3 
= 38.16°/, P,O,. 


Berechnet fiir Gefunden: 
Ag,P.O,4)n: l. IT. ITI. 
Ag,O = 62.02 °/, 60.79 61.27 61.79 
P.O, = 387.98 38.22 — 338.16 
100.00 °), 99.01 99.95 


Wegen der zu geringen Léslichkeit dieses Salzes in Wasser 


konnten keine Leitfiihigkeitsmessungen gemacht werden. 


, 
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Durch Umsetzung aus dem Bleisalz erhaltene losliche Salze. 


Waren die im vorangehenden behandelten Salze siimtlich aus 
dem Kupfersalz dargestellt, so erhilt man dieselben Verbindungen, 
wenn man statt dessen das oben beschriebene Bleisalz verwendet. 
Die durch Umsetzung mit Schwefelalkalien aus dem Bleisalze her- 
gestellten Alkalisalze waren in ihrer Krystallform, ihren Reaktionen, 
der Analyse sowie in dem Leitvermégen mit den aus dem Kupfer- 
salz erhaltenen vollkommen identisch, ein Beweis dafiir, dafs die 
in dem Bleisalze enthaltene Metaphosphorsiuremodifikation dieselbe 
wie die in dem Kupfersalze ist. 

Um Wiederholungen zn vermeiden, seien hier nur von dem aus 
dem Bleisalze hergestellten Natriumsalz zwei Wasserbestimmungen 
angefiihrt, welche die Identitiit dieses Salzes mit dem aus dem 
Kupfersalz hergestellten bestitigen. 


I. 0.2874 g Substanz verloren nach dem Gliihen 0.0438 g H,O 
= 15.24°/, H,O. 

II. 0.2152 g Substanz verloren nach dem Gliihen 0.0327 g H,O 
= 15.18°/, H,0. 


Berechnet fiir Gefunden: 

Na,P,0,,.4H,0: I. II. I. II. 

H,O = 15.01%, 15.24 15.18 15.11 15.08 
(aus dem Bleisalz) (aus dem Kupfersalz) 


Stellen wir die fiir die beschriebenen Alkalisalze ermittelten 
Werte der Leitfaihigkeitsbestimmungen fiir: 


pe ee 


1024 
A 
und n= 


l ' 
Cyn 


32 


wd 


zusammen, so erhalten wir eine gute Ubereinstimmung. In der 
folgenden Tabelle sind zum Vergleich die von Wanpen? erhaltener 
Werte fiir das Kalisalz der vierbasischen Ferrocyanwasserstofl- 
siure (K,FeCy, + 3H,O) in der letzten Rubrik angefiihrt: 





Na,P,0,,.4H,O Li,P,O,,.4H,0 (NH,),P,0,, K,P\O,..2H,O  K,FeCy,.3 HO 


40.6 41.6 42.7 43.9 44.1 
4.06 4.16 4.27 4.39 4.41 


' Zeitschr. phys. Chem. 1, 540, 
Z. anorg. Chem. Bd, 36. 
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Aus den Zunahmequotienten der Leitfaihigkeiten 10. er- 


sehen wir, dafs die Zunahmen der dquivalenten Leitfihigkeiten fiir 
die progressiven Verdiinnungen bei allen Salzen einen nicht zu ver- 
kennenden Zusammenhang aufweisen. In der nachfolgenden Tabelle 
sind diese Quotienten fiir die einzelnen Salze zusammengestellt. Zum 
Vergleiche befinden sich wiederum in der letzten Rubrik die von 
Waupen fir K,FeCy,.3H,O angegebenen Werte: 





Na,P,0,,4H,0 Li,P,O,,.4H,O (NH),P,O,. K,P,O.2H,O  K,FeCy,.3 H,0 


11.8 13.71 10.88 10.31 10.3 
9.2 13.10 9.54 9.7 8.98 
8.71 9.7 8.38 7.64 | 7.39 
6.16 4.94 6.07 6.27 | 5.23 
4.64 1.82 2.14 3.09 3.68 


Ks ist also auf Grund der Ostwaup-Waupenschen Regel die 
Siiure in den Alkalisalzen, folglich auch in den unléslichen Metall- 
salzen, aus denen diese hergestellt sind, als vierwertig zu be- 
trachten, ihre Salze sind demnach nicht als Dimetaphosphate nach 
i LeEITMANN, sondern als Tetrametaphosphate zu bezeichnen. 


Salze, die beim Erhitzen von Phosphorsdure mit Metalloxyden und 
darauf folgendem Schmelzen bei einer Temperatur iiber 400” C. 
entstehen. 


(FLErTMANNs Tetrametaphosphate.) 


Bleisalz. 


Wihrend die bisher beschriebenen Metallsalze (FLEIrMANNs [i- 
metaphosphate) beim Erhitzen von Phosphorsiure mit Metalloxyden 
auf etwa 400° C. gebildet werden, entstehen nach FLEITMANN stets 
‘T'etrametaphosphate, wenn man als Basen die Oxyde von Blei, Wis- 
mut und Kadmium verwendet. Da FLerrmann die aus seine! 
Tetrametaphosphaten erhaltenen léslichen Verbindungen stets in 
Form unkrystallisierbarer, kautschukihnlicher, elastischer Massen 
erhielt, welche er nicht niher untersuchen konnte, suchte er den 
Nachweis fiir die Vierwertigkeit der in diesen Salzen enthaltenen 
Siiure auf indirektem Wege zu erbringen. 











Zu diesem Zwecke schmolz er dimetaphosphorsaures Kupferoxyd 
mit mehr als seinem gleichen Aquivalent dimetaphosphorsaurem 
Natron zusammen und suchte durch allmaihliche Abkihlung zu 
krystallisieren. Je nachdem die Abkiihlung geleitet wurde, erhielt 
er in sehr verschiedenem Verhiltnis drei verschiedene Produkte. 
Die klar geschmolzene, homogene Mischung der beiden Salze sondert 
sich bei der Krystallisation zum Teil in reines Natronsalz und 
Kupferoxydsalz, zum Teil bildet sich aus derselben eine Doppel- 
verbindung zu gleichen Aquivalenten der beiden Basen. Dieses 
Doppelsalz enthilt die Phosphorsiure in derselben Modifikation, die 
durch die Einwirkung des Bleioxyds beim Zusammenschmelzen mit 
derselben hervorgebracht wird. Durch Umsetzung mit Schwefel- 
alkalien erhielt er lésliche Salze, die in ihren EKigenschaften voll- 
kommen identisch mit den aus dem Bleisalze hergestellten waren. 
Auf Grund der Analysenresultate bezeichnete er dieses Doppel- 
salz als ein Multiplum seiner Dimetaphosphate und schrieb ihm 
die Formel: 
CuNa,P,O,, 

zu; er bezeichnete die in diesem Salze enthaltene Modifikation als 
Tetrametaphosphorsiaure. 

Nach GuaTzeL entstehen Salze der Tetrametaphosphorsiure, 
wenn man Phosphorsiure mit den Salzen oder Oxyden von Ba, Ca, 
Mg, Zn, Mn, Ni, Fe, Cu, Pb, Tl, Cd oder Bi bei Rotglut bis zum 
Schmelzen des Salzes erhitzt und dann die Schmelze sehr langsam 
und vorsichtig erkalten liafst. Guarzen erhielt im Gegensatz zu 
FLEITMANN durch Umsetzung aus diesen Salzen krystallisierte ein- 
fache und Doppelverbindungen. 

Von mir ist bereits oben gezeigt worden, dafs das Bleioxyd 
beim Erhitzen mit tiberschiissiger Phosphorsiure (ca. 5°/, mehr als 
die berechnete Menge) zwei verschiedene Salze je nach dem 
Grade der Erwirmung liefert. Die erste dieser beiden Modi- 
fikationen, welche entsteht, wenn die Temperatur nicht iiber 400° 
gesteigert wird, ist identisch mit derjenigen, welche in den im ersten 
Teil dieser Arbeit beschriebenen Salzen enthalten ist. 

Die zweite Modifikation entsteht, wenn die Krhitzung so lange 
gesteigert wird, bis ein klarer Schmelztlufs entsteht, und die ge- 
schmolzene Masse allmihlich abgekiihlt wird. 

Das auf letztere Art und Weise erhaltene Bleisalz zeigt eine 
krystallinisch-strahlige Struktur und ist von asbestihnlicher, faseriger 
Beschaffenheit. 
13° 
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Quecksilbersalz. 


Kin dem Bleisalz véllig analoges Salz entsteht, wenn man 
Qluecksilberoxyd bezw. Nitrat unter den angegebenen Bedingungen 
mit iiberschiissiger Phosphorsiure erhitzt. 


Die Wertigkeit der in diesen Salzen enthaltenen Siuremodi- 
fikation soll aus den durch Umsetzung mit Schwefelalkalien er- 
haltenen, léslichen Salzen ermittelt werden. 


Natriumsalz. 


KLEITMANN gibt an, dafs die von ihm erhaltenen wasserfreien 
letrametaphosphate mit Schwefelalkalien unter Wirmeentwickelung 
einen schwarzen, zusammenhingenden, elastischen, aus Alkalimeta- 
phosphat und Schwefelmetall bestehenden Kuchen bilden, und dafs 
selbst nach starker Verdiinnung eine Trennung vom unldéslichen 
Schwefelmetall durch Filtrieren kaum bewerkstelligt werden kénne. 

(FLATZEL setzte vor dem Digerieren mit Alkalisulfid viel Wasser 
zu und liefs nach der Umwandlung mehrere Tage stehen, das Schwefel- 
metall setzte sich dann gr@éfstenteils zu Boden und die dariiber 
stehende Fliissigkeit konnte von dem noch suspendierten Schwefel- 
metall durch mehrmaliges Filtrieren vollkommen befreit werden. 
Aus den Lésungen erhielt er beim Eindampfen krystallisierte wasser- 
haltige Alkalisalze. 

Meine Versuche zeigten, dafs es absolut nicht notwendig ist, 
stark verdiinnte Alkalisulfidlésungen zur Umsetzung anzuwenden, 
wenn man der Sulfidlésung das Bleisalz allmahlich in ganz kleinen 
Portionen hinzusetzt und mittels Riihrers intensiv digeriert. Die 
Umsetzung geht aulserordentlich leicht von statten und schon nach 
kurzer Zeit setzt sich das Schwefelblei gut ab und kann von der 
iiberstehenden klaren Fliissigkeit getrennt werden. Hat man einen 
Uberschufs an Bleisalz angewandt, so list sich ein Teil hiervon in 
der wisserigen Lésung auf. Um das etwa geléste Bleisalz zu ent- 
fernen, versetzt man die Lésung vorsichtig tropfenweise mit Alkohol, 
so dafs sie gerade noch klar bleibt. Hierauf wird eine verdiinnte 
Natriumsulfatlésung ebenfalls tropfenweise zugegeben, bis eben alles 
Blei ausgefallt ist. Die vom Bleisulfat abfiltrierte Lésung enthilt 
das reine Natriumsalz, 

Dieses gibt sowohl beim vorsichtigen Eindampfen auf dem 
Wasserbade wie beim freiwilligen Verdunsten an der Luft stets 
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eine glasige Masse, die beim vdlligen Eintrocknen rissig wird. 
Auf Zusatz von Alkohol entsteht eine sirupartige, schleimige Masse. 
Kin krystallisiertes Salz konnte auf keine Art und Weise erhalten 
werden. 


Die Lésung des Natriumsalzes gibt mit den Salzen der Erd- 
alkalimetalle sowie der Metalle teils voluminése, flockige Nieder- 
schlage, teils gallertartige Abscheidungen. Ganz dhnlich verhilt 
sich die Lésung auf Zusatz von Alkalilaugen, Alkalikarbonaten und 
Alkalisulfiden: es entstehen amorphe Niederschlige, die sich bei 
langerem Stehen zu einer klebrigen, harzartigen Masse zusammen- 
ballen. Diese Eigenschaften des Salzes stimmen mit denen des 
(;RAHAMSChen glasigen Salzes, das spiter von FLErrMANN als hexa- 
metaphosphorsaures Natrium bezeichnet wurde, iiberein. 

GRAHAM! hat dieses Salz aus dem Phosphorsalz NaNH,HPO, 
+ 4H,O durch langsames Erhitzen bis zum Schmelzen und rasches 
Abkiihlen hergestellt; v. KNorrE? stellte es dar, indem er saures 
Natriumpyrophosphat allmihlich bis zur Rotglut erhitzte und die 
geschmolzene Masse schnell erkalten liefs: 


Na,H,P,0,.6H,O = 2NaPO, + 7H,0. 


Die Umsetzung des eben beschriebenen Bleisalzes mit Schwefel- 
natrium ist also eine dritte, weitere Methode zur Herstellung 
des Granamschen Salzes. 


Zur Bestimmung der Leitfihigkeit dieses Salzes wurde die durch 
die Umsetzung erhaltene Lésung desselben benutzt. Ihr Gehalt 
wurde dadurch ermittelt, dafs 100 ccm auf dem Wasserbade bis zur 
Trockne eingedampft, dann vorsichtig auf dem Finkenerturm erhitzt 
und zuletzt gegliiht wurden. Der Gliihriickstand gab den Gehalt 
an wasserfreiem Salz an. 


I. 100 ccm der Lésung ergaben nach dem Gliihen 0.5060 g 
Na,(PO,),. 
lI. 100 ccm der Lésung ergaben nach dem Glihen 0.5068 g 
Na,(PO,),. 
Mittel aus den beiden Bestimmungen: 
i00 ccm der Lésung entsprechen 0.5064 g Na,(PO,),. 


1 Pogg. Ann. 32 (1834), 33. 
? Z. anorg. Chem. 24 (1900), 380 ff. 
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Um nun eine Lésung zu erhalten, die das Aquivalentgewicht 
tir A,, enthielt, wurden 62.9 ccm entsprechend 0.3189 g Na,(PO,), 
in einem 100 cem-Kolben bis zur Marke aufgefillt; aus dieser Lésung 
wurden dann die weiteren Verdiinnungen hergestellt. 
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Aus den gefundenen Werten ergibt sich fiir die Differenz: 
A = hyoog — Agg = 53.3 — 39.2 = 14.1. 
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Tammann hat die Leitfihigkeiten des Natriumhexametaphos- 
phates 4.10° bei 18.8° C. bestimmt. In der nachfolgenden Tabelle 
befinden sich neben den von ihm angegebenen Werten die von mir 
fiir die Temperatur von 25° C. und 4.10’ umgerechneten Werte. 
Der Temperaturkoéffizient betrigt ¢ = 0.021. 





v 2-108; ¢ = 18.8° 4-107; ¢ = 25° 
1.66 190 21.5 
3.33 210 23.7 
6.66 231 26.1 
13.3 258 28.6 
26.7 272 30.7 
53.3 297 33.6 
106.7 | 328 87.1 
213.8 | 361 40.8 
426.7 407 46.0 
853.3 4438 50.1 
1707 483 54.6 
3413 520 58.8 
6827 | 559 | 63.2 


Wieser, der ebenfalls die Leitfihigkeiten des Hexametaphos- 
phates gemessen hat, erhielt als Mittelwerte aus drei Bestimmungen 
folgende Werte: 





v A 
32 | 31.2 
64 $4.1 

128 37.1 

256 41.2 

512 | 46.2 

1024 53.7 


Vergleichen wir die von TammMAaNnN und WresueRr erhaltenen 
Werte mit den von mir gefundenen, so erhalten wir folgende Zu- 


sammenstellung: 
‘TAMMANN W tes_er von mir gefunden: 
v = 32 31.3? 31.2 39.2 
v = 1024 51.0? 53.4 53.3 





! Durch Interpolation berechnet. 
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Wir erhalten also eine annihernde Ubereinstimmung der auf 


verschiedene Weise hergestellten Salze. Die Abweichungen lassen 
sich aus der leichten Zersetzlichkeit der Salze in wisseriger Lésung 
erkliren. 

Die Leitfihigkeitswerte von hexametaphosphorsaurem Natrium 
sind bedeutend geringer als die entsprechenden Werte fiir das 
Nat riumtetrametaphosphat : 


4,, tir tetrametaphosphorsaures Natrium = 85.6 


i, fiir hexametaphosphorsaures Natrium = 39.2. 


Natriumhexametaphosphat leitet daher den Strom viel schlechter 
als Natriumtetrametaphosphat. 

Die von OsrwaLp aus einer grolsen Anzahl einbasischer an- 
organischer und organischer Sulfosiuren hergeleiteten Regel: ,Je 
zusammengesetzter das Anion ist, um so geringer ist auch seine 
Leitfihigkeit, d. h. die Geschwindigkeit seiner Bewegung‘, gilt auch 
fiir die Metaphosphorsiuren, wie die gefundenen Werte zeigen. 

Man kann hier aus der Leitfahigkeit keinen Schlufs auf die 
Molekulargréfse des Salzes ziehen, weil ungewoéhnlich friih eine Um- 
setzung eingetreten ist; welcher Art diese Verainderung in dem Auf- 
bau des Salzes ist, lifst sich ohne weiteres nicht bestimmen. 

Die Umwandlung des hexametaphosphorsauren Natriums bezw. 
der freien Hexametaphosphorséure ist der Gegenstand eingehender 
Studien zahlreicher Autoren geworden. 

Wihrend einige unter ihnen die Annahme von Berzenius und 
‘Tnomsen, dafs aus der Metaphosphorsiure sich zuerst Pyrophosphor- 
siure bilde, welche dann allma&hlich in Orthophosphorsaure iiber- 
vehe, vertreten, teilen andere die Ansicht GraHams, dafs unmittel- 
bar die Bildung der dreibasischen Orthophosphorsaure erfolge. 

TamMANN! sagt folgendes: ,,Die Spannkraftserniedrigungen der 
.jsungen des hexametaphosphorsauren Natrons wachsen schnell; der 
Grund dafiir ist in der Bildung von saurem phosphorsaurem Natron 
zu suchen. Demnach miissen die Erniedrigungen bis zu den Werten 
der Erniedrigungen fiir saures phosphorsaures Natron wachsen; das 
tindet in der Tat statt.“ 

Sapatier? kommt auf Grund seiner umfangreichen Unter- 
suchungen zu folgendem Ergebnis: 


' Mémoires de l’Acad. St. Pétersb. VII, 35. S. 100 (1887). 
* Compt. rend, 106 (1885), 63; 108 (1859), 738. 
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Die Bildung der Orthophosphorsiure aus der glasigen Meta- 
phosphorsiiure findet in der Regel unmittelbar statt. Die Hydra- 
tation ist um so langsamer, je mehr Wasser vorhanden ist, um sie 
auszufiihren, Es ist also unméglich anzunehmen, dafs die Erschei- 
nung sich auf die Wasserautnahme beschrinkt. Im Gegenteil, das 
Resultat iiberrascht nicht mehr, wenn man annimmt, dals die bei 
Rotglut erhaltene glasige Metaphosphorsiure eine kondensierte 
Siure (Hexametaphosphorsiiure) ist. Dann ist die Umwandluag 
hauptsichlich eine Zerlegungserscheinung, und diese mufs um so 
langsamer vor sich gehen, je mehr die aktive Masse sich im Lésungs- 
mittel verteilt findet. Die Umwandlung geht,um so schneller bei 
derselben Temperatur vor sich, je konzentrierter die Lésung ist und 
je héher die Temperatur bei gleichbleibender Konzentration ist. 
Dieser Einflufs von Temperatur und Konzentration ist sehr be- 
deutend. Wahrend die vollstindige Umwandlung einer Lésung von 
halbnormaler Konzentration bei U° ca. 150 Tage in Anspruch nimmt, 
vollendet sich die Reaktion bei 31° in ca. 5 Tagen und bei 95° in 
weniger als einer Stunde. Die glasige Siure zieht, der Luft aus- 
gesetzt, Wasserdampf an und, héchstens nach Verlauf von zwei 
Tagen, wenn die Masse nicht zu betrichtlich ist, befindet sie sich 
vollig in eine Fliissigkeit umgewandelt, die nichts weiter als Ortho- 
phosphorsiure enthilt. In verdiinnter Lésung wiirde dieselbe Um- 
wandlung mindestens 14 Tage erfordert haben. 


SABATIER! zeigt ferner, dafs die Umwandlung der Metaphosphor- 
siure durch starke Siuren, wie bereits Granam angegeben hatte, 
beschleunigt, durch schwache Siuren, z. B. Essigsiure, verzégert 
wird. Erstere Erscheinung fiihrt er auf die Bildung von Hydraten 
der betreffenden Siuren auf Kosten der kondensierten Metaphosphor- 
siure und den dadurch bewirkten Zerfall derselben zuriick. Die 
Umwandlung wird aufgehalten, wenn die Metaphosphorsiiure durch 
starke Basen neutralisiert wird. 


In diesen Resultaten findet SaBarrer eine weitere Bestitigung 
der Hypothese iiber die Konstitution der glasigen Metaphosphorsiure: 
die hauptsichlichste Reaktion bei der Umwandlung ist die Zer- 
legung, welche schwerer vor sich geht, wenn die Siure durch eine 
starke Base gesittigt ist. bezw. mit einer schwachen Siure ver- 
setzt wird. 


' Compt. rend. 108 (1889), 804. 
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v. Knorre! hat nachgewiesen, dafs sich eine Lésung des glasigen 
Natriummetaphosphates beim Aufbewahren unter Bildung von saurem 
Natriumpyrophosphat (Na,H,P,O,) zersetzt. Wahrend eine frisch be- 
reitete Lisung des glasigen, amorphen Salzes auf Zusatz von Zink- 
acetat klar bleibt, entsteht nach Verlauf einiger Tage bereits ein 
weilser Niederschlag von pyrophosphorsaurem Zink; diese Umwand- 
lung erfolgt weit schneller bei Siedehitze. 

Nach BerrueLor und Anpr&,? die sich mit dem Studium der 
Umwandlung der Pyro- und Metaphosphorsiure bezw. ihrer Salze 
beschiiftigt haben, ist das glasige Natriummetaphosphat in Lésungen 
bei gew6hnlicher Temperatur relativ bestindig, vorausgesetzt, dafs 
weder Alkali noch Siéiure zugefiigt wird. 

Die Metaphosphorsiiure verwandelt sich nach ihrer Ansicht 
hauptsiichlich in Orthophosphorsiure, der in Pyrophosphorsaure um- 
gewandelte Anteil ist nur ein fiufserst minimaler. 

C. Monremartint und U. Earpr® haben durch Bestimmung der 
Aciditit den Hydratisierungsgrad der Metaphosphorsaure in der von 
Maty* angegebenen Weise ermittelt. Ihrer Ansicht nach verwan- 
delt sich die Metaphosphorsiure ohne Bildung von Zwischen- 
produkten in die dreibasische Orthophosphorsiure. Die Hydrati- 
sierung der Metaphosphorsiure in verdiinnter Lésung ist eine Re- 
aktion erster Ordnung. Der Wert k der Geschwindigkeitskonstante 
nimmt mit der Konzentration der untersuchten Lésung zu. Das in 
der Lésung der Meta- wie der Pyrophosphorsiure vorhandene Wasser- 
stoffion ibt einen katalytischen Kinflufs auf den Gang der Reaktion 
aus. Lésungen von Metaphosphorsiure halten sich um so langer, 
je verdiinnter sie sind. 

Nach J. G. und F. C. Buaxe® wandelt sich eine Lésung von 
Metaphosphorsiure bei gewohnlicher Temperatur entsprechend der 
Wassermenge in Pyro- oder Orthophosphorsiure um. Sie haben 
den Verlauf der Reaktion nach der von Duanr® beschriebenen, auf 
der Anderung des Brechungsindexes beruhenden Methode zu _be- 
stimmen versucht. Da durch besondere Versuche festgestellt wurde, 
dafs die Bedingungen des GuLDBERG-WaaGeEschen Gesetzes nicht 


' Zeitschr. angew. Chem. 1892, 641. 

* Compt. rend. 123 (1896), 776; 124 (1897), 265. 
® Gaxx. chim. ital. 31 (1901), 394. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 16,417. 

> Am. Chem. Journ. 27 (1902), 68. 

®* Am. Journ, Se. (Stl.) 11, 349. 
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erfiillt sind, d. h. dafs die Menge der unveriinderten Substanz dem 
Verlauf der Reaktion nicht proportional ist, entspricht das Kurven- 
bild nicht dem Reaktionsverlauf. 

Meine Untersuchungen erstreckten sich auf die Bestimmung des 
elektrischen Leitvermégens, sowie auf die qualitative Priifung des 
aus dem Bleisalze durch Umsetzung mit Schwefelnatrium erhaltenen 
glasigen Metaphosphats. 

Aus den Leitfihigkeitswerten ergibt sich, dafs das Salz mit zu- 
nehmender Verdiinnung einem Zerfall unterworfen ist, der sich in 
der rapiden Abnahme der Leitfihigkeit geltend macht. 

Durch ihr Verhalten gegen Zinkacetat zeigt eine Lésung des 
Salzes dieselben Eigenschaften, welche v. Knorre fiir das von ihm 
hergestellte Hexametaphosphat angegeben hat: Durch Wasser- 
aufnahme findet bereits in der Kilte eine Umwandlung in Pyro- 
phosphat statt. 

Wenn es daher auch nicht méglich war, aus der Differenz der 
Leitfahigkeiten 2,,., — 43, einen Schlufs auf die Konstitution dieses 
Salzes zu ziehen, so kann es doch nicht, wie FLEITMANN behauptet, 
als Salz einer vierwertigen Siure — Natriumtetrametaphosphat — 
angesehen werden, weil es 

1. nicht identisch mit den von mir als Tetrametaphosphaten 
erwiesenen Salzen ist, 

2. in seiner physikalischen Beschaffenheit, seinen Reaktionen 
und Leitfihigkeitswerten mit den bisher als Hexametaphosphaten 
bezeichneten Salzen am meisten Ubereinstimmung zeigt. 


Zum Schlufs seien noch die wichtigsten Reaktionen, welche zur 
Unterscheidung der Metaphosphorsiure von der Ortho- und Pyro- 
phosphorsiure einerseits, der verschiedenen Modifikationen der Meta- 
phosphorsiure untereinander andererseits dienen kénnen, zusammen- 
gestellt. 

Als charakteristischer Unterschied simtlicher Metaphosphor- 
siuren von der Ortho- und Pyrophosphorséure gilt das Verhalten 
gegen EKiweifs, das zuerst von EnGentHarpr und BeErzeiius im 
Jahre 1826 beobachtet wurde: die Metaphosphorsiuren geben mit 
Kiweifs eine starke Koagulation, in ihren Salzen erst aut Zusatz 
von Essigsiiure. 

Bemerkenswert ist, wie ich wiederholt bei der Ausfiihrung dieser 
Reaktion beobachtet habe, dafs die Eiweifslésung zur Entscheidung 


196 


der Frage, ob ein metaphosphorsaures Salz Pyrophosphat beigemengt 
enthilt, unter Umstinden ganz unzuverlissig sein kann. Fiigt man 
nimlich in einem solchen Falle der Phosphatlésung Eiweils und 
Mssigsiiure hinzu, wodurch nur bei Anwesenheit von Metaphosphor- 
siure eine weilfse Fiallung entstehen soll, so miifste vor allem erst 
konstatiert werden, ob freies Alkali bezw. ein Uberschufs an Alkali- 
salz vorhanden ist. Diese Priifung wird deshalb notwendig, weil die 
essigsauren Alkalien allein schon, wie mich verschiedene Versuche 
belechrt haben, in Eiweilslésungen weifse Fallungen hervorbringen, 
die von einer Koagulation nicht zu unterscheiden sind. Es em- 
pfiehlt sich daher bei der Anwendung des Eiweifses zur Erkennung 
der Metaphosphorsiiure grofse Vorsicht, und es erscheint zweck- 
miifsig, die Reaktion stets so auszufiithren, dafs man zu der Eiweifs- 
lésung nur einen Tropfen der verdiinnten Metaphosphatlésung zu- 
tropfen lafst und niemals umgekehrt verfahrt. 

Um in einer Metaphosphatlésung Pyrophosphorsiure nachzu- 
weisen, eignet sich nach v. Knorre! eine Liésung von Zink- 
acetat: Zinkortho- und -metaphosphat sind in Kssigsiure leicht 
léslich, wihrend Zinkpyrophosphat véllig unléslich ist. 


Kin aufserordentlich scharfes Reagens, welches die geringsten 
Spuren von Pyrophosphat neben Metaphosphat anzeigt, ist das 
Knemysche Luteokobaltchlorid, auf welches C. D. Braun? zu- 
erst in dieser Beziehung aufmerksam gemacht hat. Fiigt man zu 
einer verdiinnten Lésung von pyrophosphorsaurem Alkalisalz tropfen- 
weise eine Lésung von Luteokobaltchlorid hinzu, so erhalt man 
sofort einen blassen rétlich-gelben Niederschlag, der ein Aggregat 
zarter, kleiner, gliinzender Krystallfilter bildet und in seiner wolken- 
artigen Beschaffenheit dem Jodblei fbnlich ist. Nach den Angaben 
san & Alkali gebundene Pyrophosphorsaure neben 
Meta- und Orthosalz noch nachweisbar. 


von Braun ist ? 


Uber wenige Verbindungen sind die Angaben so widersprechend 
wie tiber die Zusammensetzung dieses Niederschlages. Braun® gab 
dem lufttrockenen Salze die Formel: 


8(Co, .12NH,.0,) 5P,0, .40 H,O 


' Zeitschr. angew. Chem. 1892, 639. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 3 (1864), 468. 

' Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen“, Géttingen 
1862, dS. 43. 
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und betrachtete dasselbe als ein Doppelsalz von Ortho- und Meta- 
phosphat: 


2[(Co,. 12NH,).2PO,.8H,O} + (Co,. 12 NH,)6 P¢ ), 24 H,0. 


Dafs diese Zusammensetzung nicht richtig sein kann, geht schon 
daraus hervor, dafs das Salz zweifellos ein Pyrophosphat ist und, 
was die qualitative Untersuchung leicht dartut, weder Ortho- noch 
Metaphosphorsiiure enthilt, wie auch eine solche Zersetzung der 
Pyrophosphorsiaure in kalter, neutraler Lésung ohne jede Analogie ist. 

Spitere Untersuchungen iiber diesen Gegenstand sind von 
(qipps,! VorrMann,? PorumMBARU® und JORGENSSEN* gemacht worden. 
Nach letzterem hat das Salz eine dem entsprechenden Roseosalz® 
analoge Zusammensetzung: 


(Co,. | 2NH,).2P,0,Na. 23 H,¢ ). 


Kir meine Untersuchungen war es von Wichtigkeit, auch 
quantitativ den Gehalt von Pyrophosphat in Metaphosphaten 
ermitteln zu kénnen. Die Formel des durch Luteokobaltchlorid 
in Pyrophosphatlésungen erhaltenen Niederschlages war fiir meine 
Zwecke gleichgiltig, vorausgesetzt, dafs seine Zusammensetzung 
eine konstante und die Fillung eine quantitative ist. Um dies zu 
ermitteln, wurde eine Pyrophosphatlésung von bekanntem Gehalt 
untersucht. Da das Luteopyrophosphat in starkem Ammoniak un- 
léslich ist, wurde die Pyrophosphatlésung unter Zusatz von Ammoniak 
mit iiberschiissigem Luteokobaltchlorid versetzt, der entstandene 
Niederschlag nach dem Absetzen abfiltriert, mit wenig Wasser aus- 
gewaschen, auf dem Filter in heifser Ammoniumkarbonatlésung ge- 
lést und die erhaltene Lésung bei einer Temperatur von 50—60° 
mit einer Stromdichte von 0.5—1 Amp. elektrolysiert. Die Span- 
nung betrug durchschnittlich ca. 5 Volt. Die letzten Reste des 
Kobalts lassen sich schwierig aus der Lésung entfernen, weshalb 
gegen Ende des Versuches die Stromstiirke erhéht werden muls. 


' Proc. Am. Acad. 11 (1876), 29. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 1878, 2181. 

Compt. rend. 93 (1881), 342. 

Journ. prakt. Chem., N. F. 35 (1857), 438. 

® Journ. prakt. Chem., N. F. 23, 254; N. F. 31, 86. 
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1000 cem Lésung enthielten 9.9530 g Na,P,O, + 10H,O, 
1U00 com Lésung = 9.9530g Na,P,O, entsprechen 3.1661 g P,O,, 
50 com Lésung = 0.4977 g Na,P,O, entsprechen 0.1583¢g P,O.. 


l. 50 cem Lésung ergaben 0.0646 g Co, 
ll. 50 cem Lésung ergaben U.0040 g Co. 


Mittel aus den beiden Bestimmungen: 


50 com Lésung entsprechen 0.0643 g Co, 
50 com Lésung = 0.1583 g P,O, ergaben 0.0643 g Co, 
| g P,O, entspricht demnach 0.3975 g Co. 


Die Analysenresultate zeigen, dafs der Kobaltgehalt des durch 
Luteokobaltchlorid in Pyrophosphatlésungen erhaltenen Niederschlages 
ein konstanter ist. 

Versuche einer quantitativen Trennung des Pyrophosphates 
von Metaphosphat auf Grund dieser Methode gelangen nicht, da 
der Niederschlag des Luteopyrophosphates stets Metaphosphat zuriick- 
hielt; auf die Mitteilung der Analysenresultate wird deshalb ver- 
zichtet. 


Die einzelnen Modifikationen der Metaphosphorsiure sind durch 
folgende Kigenschaften bezw. Reaktionen gekennzeichnet: 


Die Monometaphosphate sind unlésliche, nicht krystalli- 
sierte Salze. 

Die Trimetaphosphate und die Tetrametaphosphate 
(fLerrMaNnns Dimetaphosphate) sind durch ihre Krystallisationsfahig- 
keit ausgezeichnet. 

Ihre léslichen Salze lassen sich durch das Verhalten gegen 
Chlorbaryum und Bleinitrat unterscheiden: 

Trimetaphosphate geben nach FLErrMann mit Lésungen von 
Baryumchlorid und Bleinitrat keine Fallungen, 

Tetrametaphosphate geben dagegen weilse Niederschilige. 

Die Hexametaphosphate sind amorphe Salze von glasiger 
Beschaffenheit. Ihre Lésungen geben mit Metall- und Erdalkali- 
metall-Salzen teils voluminése, tlockige Niederschlige, teils gallert- 


artige Abscheidungen. 











Resultate. 


I, Fuerrmanns Dimetaphosphate sind auf Grund der Ost- 
WALD-Wa.LpeEnschen Valenzregel als Tetrametaphosphate anzu- 
sehen; die Bestimmung der Uberfiihrungszahlen des Natriumsalzes 
bestitigt die Richtigkeit der ermittelten Leitfahigkeitswerte. 


IJ. Aus den unléslichen Metallsalzen dieser Metaphosphorsiure- 
modifikation lifst sich — entgegen der Annahme FLEITMANNs 
und GuatTzELs — durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff die freie 
Saiure herstellen, vorausgesetzt, dafs sich das Salz in staubfeinem 
Zustande befindet und die Kinwirkung eine médglichst intensive ist. 


III. Beim Erhitzen von Phosphorsiure mit Bleioxyd entstehen 
je nach dem Grad der Erwarmung zwei verschiedene Meta- 
phosphate. 


IV. Das erste, das beim Erhitzen bis 400° entsteht, enthilt 
die Metaphosphorsiiure in derselben Modifikation wie die Tetra- 
metaphosphate. Dieses Salz kann als geeignetstes Ausgangs- 
material zur Herstellung der léslichen Salze angesehen werden, da 
es sich bedeutend leichter als die tibrigen Metallsalze mit Schwefel- 
alkalien umsetzt. 


V. Das zweite Salz (FLerrmanns Tetrametaphosphat), das beim 
Erhitzen tiber 400° und nachfolgendem Schmelzen entsteht, liefert 
durch Umsetzung mit Schwefelnatrium ein lésliches Salz, das in 
seiner physikalischen .Beschaffenheit, seinen Reaktionen sowie den 
Werten fiir das elektrische Leitvermégen am meisten Ubereinstim- 
mung mit dem bisher als Hexametaphosphat  bezeichneten 
Salze zeigt. 


Wegen der geringen Bestiindigkeit dieses Salzes in wiisseriger 
Lésung lafst sich aus der Differenz 4 der Leitfihigkeitswerte kein 
Schlufs auf die Wertigkeit der in ihm enthaltenen Séure ziehen. 


VI. Die Lésungen des Hexametaphosphates verwandeln sich — 
nicht ohne Bildung von Pyrophosphat — in Orthophosphat. 


VII. Eine quantitative Trennung von Pyrophosphat und Meta- 
phosphat ist mit Hilfe von Luteokobaltchlorid nicht méglich. 
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Die vorstehende Arbeit wurde im Elektrochemischen Labora- 
torium der Kéniglichen Technischen Hochschule zu Berlin im Sommer- 
semester 1901 begonnen und im Wintersemester 1902/3 zu Ende 
gefiibrt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. v. Knorr, 
welcher die Anregung zu dieser Arbeit gegeben hat, spreche ich 
auch an dieser Stelle meinen aufrichtigsten Dank fiir seine wert- 
vollen Ratschlige aus. 

Verbindlichsten Dank schulde ich Herrn Prof. Dr. W. MGLuEr 
fir die Austihrung der krystallographischen Bestimmung. Auch 
den Herren Assistenten Dr. Fr. Perers und Dr. K. Arnpv danke 
ich fir das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse. 


Berlin- Charlottenburg, Elektrochem. Laboratorium d. Kgl. Techn. Hochsehule. 


bei der Redaktion eingegangen am 29. Miirz 1903. 











Uber die Legierungen des Quecksilbers. 
Von 


N. A. Puscuin. ! 
Mit 20 Figuren im Text. 


Trotz der ziemlich umfangreichen Literatur, welche die Le- 
gierungen des Quecksilbers mit anderen Metallen behandelt, ist die 
chemische Natur derselben noch nicht vollstaindig aufgeklirt. Dank 
der Arbeiten von Merz und Weirn,” Bertnevor,®? Mary,* Kerr,’ 
der neuesten Untersuchungen von KuRNAKOFF’ und vieler anderer 
ist jedoch unzweifelhaft erwiesen, dals die Amalgame der Alkali- 
metalle eine Reihe wohldefinierter chemischer Verbindungen dar- 
stellen. Ohne in die nihere Besprechung dieser Arbeiten ein- 
zutreten, sei nur darauf hingewiesen, dals die in denselben aus- 
gesprochene Vermutung iiber die Existenz definierter chemischer 
Verbindungen zwischen Quecksilber und den Alkalimetallen auf 
triftigen Krwigungen beruht und dals verschiedene Autoren ziemlich 
iibereinstimmend die Zusammensetzung dieser Verbindungen angeben. 
Auf diese Weise ist z B. die Existenz folgender Verbindungen 


sichergestellt: 
8 Li ae t H ‘ 3. Li 
Na ;¢ Hg, kK Na ¢ Hg. 
K | K 


‘ Ins Deutsche iibertragen von M. Koss, nach dem vom Verf. eingesandten 

Separatabzuge ,,Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 856—904. 

? Merz und Wern, Ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1881), 1438. 

* Bertuetot, Ann. Chim. Phys. (5) 18 (1879), 488. 442. 

* Margy, Zeitschr. phys. Chem. 29 (1899), 119. 

* Kerp, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 284. 

° Kurnakorr, Z. anorg. Chem. 23, 439. 
é anorg. Chem. Bd. 36, 
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Ganz anders liegt die Sache bei den Legierungen des Queck- 
silbers mit den Schwermetallen. Zwar sind auch hier eine Reihe 
bestimmter chemischer Verbindungen beschrieben; doch bestehen 
liber ihre Zusammensetzung zwischen den verschiedenen Autoren, 
oft sogar bei Anwendung der gleichen Untersuchungsmethoden, 
wesentliche Widerspriiche. 

Da die vorliegende Untersuchung sich mit der chemischen 
Natur der Legierungen des Quecksilbers mit Schwermetallen be- 
schiftigt, und da die dabei erhaltenen Ergebnisse den Behauptungen 
einiger friiherer Forscher direkt widersprechen, so schien es uns 
zweckmillfsig, vorher alles anzufiihren, was bis jetzt tiber diesen 
Gegenstand bekannt ist. 

Schon im Jahre 1848 zeigte Crookewirt,! der seine Amalgame 
durch Eintragen geschmolzener Metalle in erwirmtes Quecksilber 
darstellte, dafs man bei Abpressen des fliissigen Teiles durch 
Gemsleder folgende Verbindungen erhalten kann: 


AuHg, AgHg,, BiHg, PbHg, Cd,Hg,, Sn, Hg,, Hg,Zn, (?) 
AgHg, 
AgHg, 
Ag, Hg,,- 


Durch Auflésen von Zn und Pb in Quecksilber und durch 
Abpressen des iiberschiissigen Quecksilbers erhielt JouLE? (1850) 
die Verbindungen HgZn, und HgPb,,* aufserdem elektrolytisch 
Hg, Pb,. 

Baver* (1871) behandelte eine Legierung von 2 Teilen Pb 
und | Teil Hg zuerst mit Essigsiiure und dann mit Kohlensiure; 
die Analyse des Riickstandes ergibt fiir denselben die Formel einer 
bestimmten chemischen Verbindung Hg,Pb,.° 


' Crooxewitt, Journ. prakt. Chem. 45 (1848), 87; Jahresbericht 184% 
bis 1848, 393. 

* Joute, Soe. |2) 1, 878; Chim. Gaxx. 1850, 399; Dammer, I], 2, 939—40. 

’ Um die Verbindung HgPb, zu erhalten, schliigt Joute vor, das Amal- 
gam miifsig abzupressen. 

* Bauer, Ber. deutsch. chem. Ges. 4 (1871), 449. 

* Es sei an dieser Stelle auf die analogen Erscheinungen bei den Legie- 
rungen Ag + Au hingewiesen, wo von vielen Forschern im Gegensatz zum 
obigen die Nichtexistenz bestimmter chemischer Verbindungen nachgewiesen 
ist: die das Silber leicht lisende Salpetersiiure lést dessen Legierungen mit 


Gold umso schwieriger, je mehr Gold dieselben enthalten; in den mehr als 
8°. Gold enthaltenden Legierungen ist schliefslich das Silber der Einwirkung 
der@Salpetersiure sehr schwer zugiinglich. 
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De Souza! erhitzte Amalgame in den Dimpfen von Schwefel, 
Quecksilber und Diphenylamin; indem er das dabei unvertliichtigt 
vebliebene Quecksilber als chemisch gebunden annahm, erhielt er 
Verbindungen von folgender Zusammensetzung: 


Au,Hg, Ag,,Hg, Cu,,Hg, Pb,Hg, K,Hg, Na,Hg? 
Au,Hg Ag,,Hg Cu,,Hg 
Ag, Hg. 


Als E. Wrepemann® einige Unregelmiifsigkeiten bei der Ab- 
kiihlung der Amalgame HgSn und HgSn, beobachtete, zog er 
daraus den Schlufs, dafs Sn und Hg bestimmte chemische Ver- 
bindungen geben miissen. 

Ebenso halt C. Wreper* das 12°/,ige Zinnamalgam (SnHg,) 
fiir eine bestimmte chemische Verbindung, da dasselbe bei S80” 
einen Sprung in dem elektrischen Leitungsvermégen zeigt.° 

Andererseits kam Scatz® nach der Untersuchung der spezi- 
fischen Wiirme der Erstarrungs- und Schmelzungserscheinungen bei 
den Amalgamen zur Ansicht, dals Zn und Pb am wahrscheinlichsten 
bestimmte chemische Verbindungen mit Quecksilber bilden niimlich 
Zn,Hg und Pb,Hg, (oder Pb,Hg,). Zinn dagegen soll zur Bildung 
bestimmter Verbindungen mit Quecksilber nicht neigen. 


' pe Souza, Ber. deutsch. chem. Ges. 1875, 1616; 1876, 1050. 

* Merz und Weirn, (Ber. deutsch. chem. Ges. 1881, 1438) kamen jedoch, 
nach Wiederholung der Arbeit von Souza im Jahre 1881, zu anderen Resultaten 
Sie zeigten namentlich, dafs die Legierungen des Quecksilbers mit Cu, Zn, Pb 
Cd, Bi, Sn beim lingeren Erhitzen ihr gesamtes Quecksilber schon bei der 
Siedetemperatur des Quecksilbers abgeben; die Quecksilberlegierungen von Au 
und Ag halten kleine Spuren von Quecksilber, die Natrium-Kalium-Amalgame 
dagegen sogar in Schwefeldiimpfen den gréfsten Teil des in ihnen enthaltenen 
Quecksilbers — ca. 80--90°), — zuriick. Hieraus schliefsen sie, dafs blos 
Alkaliamalgame unzweifelhaft als chemische Verbindungen aufzufassen seien. 
In Betreff der iibrigen untersuchten Amalgame, tragen sie Bedenken, sie als 
bestimmte chemische Verbindungen zu betrachten. 

§ E. Wiepemann, Wied. Ann. 3 (1878), 237. 

* C. L. Weser, Wied. Ann. 23 (1884), 447. 

° Es sei hier darauf hingewiesen, dafs wie aus den in vorliegender Arbeit 
angefiihrten Tabellen ersichtlich ist, fiir das 12°/,ige Zinnamalgam der 
Ubergangspunkt aus der fliissigen in die feste Phase genau bei 80" liegt; es 
ist deshalb wohl méglich, dafs der Sprung in dem elektrischen Leitungs 
vermégen des Amalgams nicht auf Vorginge chemischer, sondern physikalischer 
Natur zuriickzufiihren ist. 
® Scuttz, Wied. Ann. 46 (1892), 177. 
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Fiir Kadmiumamalgame ist die Angabe von STROMEYR! von 
grofsem Interesse, dafs das Amalgam Hg,Cd (eine bestimmte 
chemische Verbindung) ein gréfseres spezifisches Gewicht als Queck- 
silber selbst besitzt. Scuumann,? der diese Angabe zu priifen ver- 
suchte, konnte dieselbe jedoch nicht bestitigen; als er aber mittels 
des Dilatometers die Voluminderung der Bleiamalgame beim Er- 
wirmen und Erkalten untersuchte, schlofs er auf die Existenz der 
Verbindungen: HgPb, HgCu, HgCd, Hg,Cd, Hg,Cd,. 

BacHMETJEFF,*® der die spezifische Wirme und die thermo- 
elektrischen Kigenschaften der Wismutamalgame studierte, behauptete 
die Existenz der Verbindungen BiHg,, oder BiHg,,; von Kadmium- 
amalgamen, deren spezifisches Gewicht und Ausdehnungskoéftizient 
genau untersucht wurden, gibt er die Verbindungen Hg,Cd, und 
Hg Cd an. 

Kerr und Bérrcer,* die im Jahre 1900 die festen Phasen 
verschiedener Amalgame analysierten (die fliissigen Phasen wurden 
abgesaugt), erhielten neben anderen detinierten chemischen Ver- 
bindungen auch eine der Zusammensetzung Cd,Hg,.° 

Schon aus dieser kurzen, aber iibersichtlichen Darstellung ist 
zu ersehen, wie grofs die Zahl der von verschiedenen Forschern 
angegebenen chemischen Verbindungen unter den Legierungen des 
(Juecksilbers mit Zn, Cd, Sn, Pb, Bi, Cu, Ag, Au ist. Es sind dies 
die in folgender Tabelle verzeichneten: 





Au Ag Cu Zn Cd Sn Pb Bi 
AuHg, Agiig, Cu,Hg Zn,Hg CdHg, SnHg,(?) PbHg,  Bilg,, 
Au,vg AgHg, Cu,Hg Zn,Hg, Cd,Hg, Sn,Hg, PbHg  Bi,Hg 
Au,He AgHg, Cd,Hg, Snilg Pb, Hg, 

Ag.He,, CdHg, oder >? Pb,Hg 
Ag, Hg Cd,Hg, Sn,Hg Pb, Hg. 
Ag, Hg Pb, Hg 





Ag, Hg 
' Scuomann, Weed. Ann. 43 (1891), 105; vergl. Granam-Orro u. Micuae.is, 
Anorg. Chem. 3, 1157. 

* Scnumann, Hved. Ann. 45 (1891), 101. 

’ Journ. russ. phys.-chem, Ges. Phys. Abtlg. 25 (1898), 115. 253. 26 
(1894), 265. 
Kere u. Borroer, 2. anorg. Chem. 25 (1900), 1. 
Die Existenz dieser Verbindung diirfte kaum sicher erwiesen sein; denn 
wenn man die in der Arbeit von Kerr und Bérreer enthaltenen Tabellen und 


Diagramme priift und von den 2 Analysen, die sie bei den Versuchen bei 0” 


ie ek ae 


Tem 
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Die Bedeutung der vorliegenden Tabelle wird, abgesehen von 
den bisher angefiihrten Griinden, noch weiter durch die Arbeit von 
Mazorro! (1892—93) herabgesetzt, in der u. a. darauf hingewiesen 
wird, dafs bei den Pb, Sn, Cd-Amalgamen wiihrend der Erstarrung 
die Temperatur allmihlich sinkt und iiber +20° kein definierter 
Erstarrungspunkt mehr existiert. Dasselbe wurde auch von dem 
schon oben zitierten BaACHMETJEFF experimentell bestatigt, dem je- 
doch die tiefere Bedeutung dieser Erscheinung wohl entgangen ist. 

Es sei ferner noch auf eine neuere Arbeit von RicHarps und 
Lewis” hingewiesen, in der die Verfasser die elektromotorische Kraft 
zwischen einem mit Metall gesittigten Zink-Kadmiumamalgam und 
reinen Metallen untersuchten und sehr niedrig fanden. 

Diese letzten beiden Tatsachen lassen sich schwer in EKinklang 
bringen mit der Vorstellung von dem Vorhandensein definierter 
chemischer Metallquecksilberverbindungen, und es erwies sich des- 
wegen als notwendig, die Frage nach der Existenz wirklicher che- 
mischer Verbindungen von Schwermetallen und Quecksilber, eventuell 
nach der Art dieser Verbindungen, nochmals experimentell zu _be- 
handeln. 

Die Liésung dieser Frage lafst sich dabei entweder direkt aut 
analytischem Wege, durch Absaugen der fliissigen Phase und Ana- 
lyse der zuriickgebliebenen festen Phase, oder indirekt — durch 
physikalisch-chemische Methoden — bewirken. 

Von der ersten analytischen, anscheinend natiirlichsten Methode 
wurde in Anbetracht der damit verbundenen experimentellen Schwierig- 
keiten Abstand genommen; diese Ansicht teilen auch alle iibrigen 
Korscher, welche diese Methode bei den Amalgamuntersuchungen an- 
zuwenden versuchten. So meint Oae:*% ,,Das Quecksilber haftet an 
dem Amalgam, und es ist unmdéglich, durch Filtrieren das Amalgam 
von iiberschiissigem Quecksilber zu betreien.‘‘ Kbenso fulsern sich 


aufiihren, nicht die mit 13.3°/, (der Versuch dauerte 24 Stunden), sondern die 
mit 12.50°/, (der Versuch dauerte 60 Stunden) als richtig annimmt, 80 ergibt 
sich nicht mehr mit voller Sicherheit, dafs die Kurve fiir die feste Phase 
geradlinig verliuft, wie es die Autoren annehmen, sondern dals sie fiir das 
vesamte von ihnen untersuchte Gebiet der festen Phase eine gebrochene Linie 
darstellt. 

' Mazorro, Estratto d. Atti d. Istituto Venelo|7\4 (1892—93), 1311—1527; 
Refer. Zeitschr. phys. Chem. 145 (1894), 572. 

? Ricnarps u. Lewis, Zettschr. phys. Chem. 28 (1899), 1. 
* Oaa, Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 301, 
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Kerpe und Borreer, die sich viel mit den Amalgamen beschaftigt 
haben: ,,Die krystallisierten Amalgame besitzen beim Absaugen des 
fliissigen ‘Teiles sogar bei sehr starken Abpressungen in so hervor- 
ragendem Grade die Fihigkeit, Mutterlauge oder Quecksilber fest- 
zuhalten, dals es nur selten gelingt, dieselben von der Mutterlauge 
vollstindig zu befreien; ein Umstand, der, verbunden mit dem hohen 
spezitischen Gewicht des Quecksilbers, die Ergebnisse der Analyse 
jeder Zuverlissigkeit beraubt*.! 

Von den zur Zeit bei den Untersuchungen iiber Legierungen 
zur Verwendung kommenden physikalischen Methoden sind zweifellos 
folgende als die genauesten und empfindlichsten zu betrachten: 

|. Die Bestimmung der Schmelzungskurve; 2. die Untersuchung 
der Mikrostruktur; 3. die Bestimmung der elektromotorischen Kraft. 

Siimtliche Methoden wurden mit grofsem Erfolg von einer 
ganzen Reihe von Analytikern, wie z. B. von Le CHATELIER, GAUTIER, 
Cuarpy, Heycock, NevitLe, Kurnakorr, Laurre, HErRscuKow1rz 
und anderen angewandt und auch in der vorliegenden Arbeit den 
Untersuchungen zu Grunde gelegt. 


Kapitel IL 


Uber die Schmelzbarkeit der Legierungen des Quecksilbers mit 
Zn, Cd, Bi, Pb und Sn. 


Die Legierungen von Quecksilber mit Sn, Bi, Cd, Pb, Zn 
wurden entweder durch Lésen der entsprechenden Metalle in schwach 
erhitztem Quecksilber, oder durch Eintragen des Quecksilbers in 
das geschmolzene Metall dargestellt. Um die Legierungen méglichst 
langsam und gleichmifsig abzukiihlen, wurde der Tiegel auf einer 
Asbestunterlage in einen Tonzylinder gestellt, dessen Boden mit 
einer Offnung fiir den Brenner versehen war. Wiahrend der Ab- 
kiihlung wurde die Offnung mit Asbest geschlossen, um die Zirkulation 
der Luft innerhalb des Zylinders zu verhindern. Der Tonzylinder 
war oben mit einer Asbestscheibe bedeckt, der Tiegel aber wurde 
mit einem Deckel versehen, in dem sich ein Loch fiir das in 


' Dadurch lifst sich auch die Tatsache erkliren, dafs mittels einer und 
derselben Methode Crooxewrrr die Verbindung Hg,Zn, und Jovute die Ver- 
bindung HgZn, erhalten konnten (Differenz 6.6 °/,). 
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J? Grade geteilte Thermometer befand; dies ermiéglichte es, die 
Temperaturablesung mit einer Genauigkeit bis zu '/, Grad auszu- 
fihren. Um die Legierungen vor Oxydation zu schiitzen, wurden 
sie wihrend der ganzen Versuchsdauer unter einer Schichi von 
Paraffin oder fliissigem Vaselin gehalten. 

In den nachfolgenden Tabellen sind die nach der Schmelz- 
methode erhaltenen Resultate fiir die Legierungen des Hg mit Sn, 
Bi, Cd, Pb und Zn verzeichnet. 


Tabelle 1, 


Die Legierungen des Quecksilbers mit Zinn. 





-_——--- + oe - oe —_ ow 


l 2 
vor Gehalt an  lemperat. bei 
Nr. 5 Krystallisation 
prozenten in ° 


Die Schmelztemp. d. Sn= 231.5 


1 0.7 229.4 Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 8.0 
2 1.7 227 Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 2.7 
3 3.0 224 Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 2.6 
4 4.8 221 
5 6.3 218.25 Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 2.2 
6 7.8 215.5 
7 10.0 211.75 Atomure Erstarrungspunkterniedr. = 2.2 
8 12.1 207.5 
9 16.2 199.75 Die theoretische Atomerniederung des 
10 20.0 192.5 me 0.0198 x (504.5)" 
1 23.5 135.25 || “inns =e oiaxties = > 
12 26.4 180.0 
13 30.9 170.5 
14 33.2 166.0 
15 36.2 159.25 
16 40.0 152.0 
17 45.7 140.5 
18 90.0 132.25 
19 54.6 122.75 
20 58.2 117.5 
21 60.1 114.0 
22 63.8 108.0 
23 66.7 105 
24 638.2 102 
25 69.2 101.5 


U8 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 








l 2 
Ver- _ : ; 
Gehalt an lemperat. bei 
such bevinnender Bemerkuugen 
Nr. Hig in Atom Krystallisation 
prozenten in ° 
27 73.3 97 
8 74.6 93.5 
29 80.0 88.75 
$0 87.4 SL.5 
| 91.5 ca. 75.0 
32 93.2 ca. 72.0 
3 04.6 ca. 65.0 
4 97.4 ca. 40.0 
5 99.2 unterhalb 25.0 
Tabelle 2. 
Legierungen des Quecksilbers mit Wismut. 
ten 
l 2 
Ver- Temperat. bei 
such Genan 60 “es io Bemerkungen 
Nr. Hg in Atom- Krystallisation 


prozenten 


Die Schmelztemp. d. 


I 2 


2.4 

2 6.2 
; 10.0 
' 12.1 
15.4 
t} 20.0 
7 22.3 
5 25.0 
4 28.9 
10 33.3 
11 36.3 
LZ 40.0 
13 45.0 
14 50.0 
15 56.0 
16 60.0 
17 64.2 
18 66.7 


in ° 
Bi = 265.5 
261.75 
254.0 
245 
240.5 
233 
224 
219.25 
213.2: 
205 
195. 
189. 
182.0 
169.5 
156.7 
142.7 
7 


133.4. 


o -] 
o 


125.0 
117.25 


113.0 


Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 
Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 


Die theoretische Atomerniederung des 


0.0198 x (540.5)* 
12.5 x 208.5 


Wismuts = = 2.22 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





l 





» 
Ver- Gehalt an Temperat. bei 
such Se it hi beginnender Bemerkungen 
Nr.  daepeanial Krystallisation 
prozenten in ° 
20 73.0 104.5 
21 76.2 98.0 
22 79.4 90.0 
23 83.7 81.75 
24 89.4 68.0 
25 93.3 ca. 56.0 
26 95.8 ca. 44.0 
27 97.5 ca. 32.0 
28 98.6 + 18.0 
Tabelle 3. 
Die Legierungen des Quecksilbers mit Blei. 
l 2 
Ver- rT’ . 
Gehalt an Temperat. bei 
such He in At beginnender bemerkungen 
Y y - r . . 
Nr. a tegenenanaay Krystallisation 


prozenten 


in ° 


Die Schmelztemp. d. Pb = 327.75 


12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 





2.6 

6.3 
11.0 
16.6 
22.6 
24.5 
27.0 
29.9 
33.33 
35.8 
39.8 
40.6 
44.1 
46.2 
50.0 
52.6 
54.7 
60.0 
63.5 





818.5 Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 3.6 
305.25 Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 3.5 
288.0 
267.5 


247.0! ' Bei 225—220° wird die Legierung brei 
241.0 artig. Die vollstiindige Erstarrung 
939 liegt unterhalb 215—210° 

? Bei 205° ist d. Legierung noch breiartig. 


ew Tr 
gw ‘ Die vollstindige Erstarrung liegt unter 
212.0 halb 195—190° 
204 * Bei 175—170° ist d. Legierung breiartig. 
191.5 Die vollstindige Erstarrung liegt unter 
189.5 halb 150° 
179 
174 
162.5 
155.5 Die theoretische Atomerniederung des 
149.5 Ble; 0.0198 « (600.75)" : 

- e — « 5. 
137 = 5.858 x 206.9 
129.5 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
; | 2 
\ er ry. ‘ . 
Crehalt ali lemperat. bei ‘ 
such He in At beginnender Bemerkungen 
gin 2 : eg 
Nr. 6M Atom Krystallisation 
prozenten "in 9 
20 66.7 123.5 
21 68.4 120.25 i 
29 70.8 116.75 ¢ 
23 75.0 110.5 
24 79.9 104.5 
oF 8.0 LO] 
26 S64 96.75 
27 89.7 90.75 
Ss 92.7 ca. S4 
24 95.0 ca. 71 
40 96.7 ca. 50 
Jl 93.2 unter 23 
Tabelle 4. 
Legierung des Quecksilbers mit Kadmium. 
2 : 
V er- ry’ . + 
Gehalt an Temperat. bei 2 
such beginnender Bemerkungen 
) Hg in Atom- |», ©, 1-__,;: 
Nr. Krystallisation 
prozenten in ° 
Die Schmelztemp. d. Cd = 821.25 
1.7 316.25 Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 2.9 
2 3.8 310.0 Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 3.0 . 
3 7.8 297.0 | : 
{ 12.5 281.0 ; 
5 17.7 261.75 | ‘ 
| ¥ 
t} 22.6 243.5 rc 
7 28.0 222.0 | ; 
8 80.4 212.75 
q $1.6 207.5 
10 83. 200 
1} 29 5, 199.25 Die ‘Temperatur der beginnenden Kry- 
. stallisati ist nur unsch u_ be- 
19 943 196.0 sta lisation ist nu scharf z 
stimmen 
13 35.3 192.0 
14 86.4 187 
15 37.5 183.75 |Die Temperatur der beginnenden Kry- 


16 88.4 181 { stallisation ist sehr scharf kenntlich 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 








l 2 
V + rT’ . 
, : Gehalt an Temperat. bei - . 
Nr. ~~ Krystallisation 
prozenten in ° 
P 17 38.9 179 
3 18 39.4 178 | Die Temperatur der beginnenden Kry- 
j 19 40.0 176.5 | stallisation ist sehr scharf kenntlich 
Ee 20 43.4 166.5 
4 21 47.7 154.5 
22 51.8 143.75 
28 56.8 129.5 [Die theoretische Atomerniederung des 
24 62.3 114.5 ‘ 0.0198 * (594.25)" 
ort | Kadmiums = ——" we 46 
25 66.6 102.0 112 * 13.66 
26 71.2 89.20 
27 75.0 78.25 
28 77.5 70.50 
29 80.0 62.5 
30 83.4 51.25 
31 86.4 40.5 
32 88.9 31.0 
33 92.8 +12.5 
34 95.8 — 6.0 
35 96.6 —11.0 
Tabelle 5. 
Die Legierung des Quecksilbers mit Zink. 
l 2 
Ver- , ; 
h Gehalt an ‘Temperat. bei Bemerk . 
suc wed La aay beginnender emeraungen 
Nr. ne a Krystallisation 
prozenten in @ 
F Die Schmelztemp. d. Zn = 419 
4 3 5.1 396 Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 4.7 
a 2 10.6 872 Atomare [-rstarrungspunkterniedr. = 5.0 
Z 3 15.1 354 Atomare Erstarrungspunkterniedr. = 5.1 
4 17.5 342.5 Die theoretische Atomerniederung des 
: ; ‘ 3! - 0.0198 x (692)? 
‘ : 20.4 334 Zinks= ... ss = 5.1 
6 29.8 325.75 25.13 x 65.4 
7 25.0 317 
8 29.5 300 p P 
9 33.3 O85 {Die Legierung erstarrt vollstandig 


| unterhalb 200° 
10 36.8 274.5 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 





l 2 
Ver rie ; 
Gehalt an lemperat. bei 
such ; beginnender Bemerkungen 
, Hg in Atom- ,, ete 
Nr. Krystallisation 
prozenten in ° 
ll 40.0 262.25 
l2 43.9 246.75 
13 47.3 233.5 
l4 50.0 223.75 
15 53.6 209.75 “7 
16 568 196.75 {Die Legierung erstarrt vollstindig unter- 
a | halb 100° 
Li 60.0 184.0 
Ls 62.9 172.25 
19 66.6 155.0 as 
20) 71.4 134.75 {Die LLegierung erstarrt vollstaindig unter- 
| halb 70° 
21 74.9 120 
22 78.5 103.5 
23 82.0 88.25 
4 85.5 72.0 
Zo S8Y.4 D1.5 
26 91.6 Ca. 36 
27 94.5 ca. +13 
28 97.4 om wf se {Die Legierung erstarrt vollstéindig bei 


| —42.5° 


In Spalte 1 der Tabellen ist der Quecksilbergehalt der Le- 
gierungen in Atomprozenten angegeben, in Spalte 2 die Tempe- 
raturen der beginnenden Krystallisation (der erste RupBEresche 
Krstarrungspunkt). Die Temperaturen der ginzlichen Erstarrung 
(zweiter RupBerescher Punkt) sind aus weiterhin angefiihrten Griinden 
fast nirgends angegeben. 

lerner sind in den Tabellen die Atomerniederungen aus den 
; : 100-0 , et 
Versuchen nach der Formel k = -B berechnet, in der 0 die ge- 
messene Depression des Erstarrungspunktes 1 und B den Gehalt 
un beiden Metallen, in Atomprozenten ausgedriickt, bedeutet. 

0.0198-T? 

W:A 
berechnete Konstante; in dieser Formel bedeutet 7 die absolute 
Schmelztemperatur, W die latente Schmelzwirme, A das Atom- 


Darunter steht die nach der Van’r Horrschen Formel k = 


gewicht des lésenden Metalls, 
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W sind: 


r 
904.5 
240.5 
594.25 
600.75 
692.0 


1: 


is 
314 


12.5 


1: 


3.06 






Ferner geben die Figuren 1 und 2 die auf Grund der Versuchs- 


ergebnisse konstruierten Kurven. 
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Vor der Diskussion der Schmelzpunktskurven 


sei zunichst 


daran erinnert, dafs, welche Gestalt auch die Kurven im einzelnen 
zeigen, sie stets im allgemeinen der im Laufe der letzten Jabre 


mit absoluter Sicherheit begriindeten Gesetzmifsigkeit folgen, nach 
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der die Schmelzpunktskurve eines biniren Systems aus so 


viel einzelnen Zweigen besteht, als chemisch selbstindige 
Individuen sich ausscheiden, einerlei, ob dieselben definierte 
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chemische Verbindungen, 


Elemente oder sogar allotrope Modifi- 


kationen der Elemente sind. 
TamMMANN! zeigte bereits, dafs beim Auflésen von Sn, Bi, Cd, 


' Tammany, Zeitschr. phys. Chem. 3, 441. 
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Pb und Zn in Quecksilber nur Bi und Zn den Erstarrungspunkt 
des Quecksilbers etwas erniedrigen, Cd, Pb und Sn dagegen keine 
lepression verursachen, sondern sich schon bei Temperaturen ober- 
halb —39° — dem Erstarrungspunkte des Hg — aus der fliissigen 
Phase ausscheiden. 

Wie aus Tabelle 5 und Figur 2 ersichtlich ist, besitzt die 
Kurve Hg + Zn in der Tat einen eutektischen Punkt bei ungefihr 
4 Atomprozenten Zn; derselbe liegt bei —42.5°. 

Fir das System Hg-+ Bi ist der eutektische Punkt nicht 
ermittelt worden, jedoch lafst sich aus Tabelle 2 deutlich schliefsen, 
dafs derselbe einem Gehalt von weniger als 14 Atomproz. Bi ent- 
spricht. 

Von diesen eutektischen Punkten bezw. bei den Systemen: 
Hg +Sn, Hg+ Cd, Hg+Pb direkt vom Erstarrungspunkte des 
Quecksilbers steigen die Kurven nach oben und ziehen sich alsdann 
nach kurzer Wendung fast geradlinig bis zum Erstarrungspunkte 
des entsprechenden Metalls; dabei ist fiir die Systeme Hg + Zn 
und Hg + Bi die Abweichung von der Geraden ganz unbedeutend 
und geht nicht iiber die Fehlergrenze des Versuches hinaus. Eine 
etwas gréfsere Abweichung lafst sich bei den tibrigen 3 Systemen 
Hg +Sn, Hg + Cd, Hg+ Pb beobachten. Hieraus lafst sich bei 
den tiber die Form der Schmelzpunktskurven bisher vorliegenden 
Erfahrungen folgern, dafs bei den beiden Systemen Hg + Zn und 
Hg + Bi in der festen Phase ein mechanisches Gemenge, bei 
den Systemen Hg + Sn, Hg + Pb, Hg + Cd eine feste Lisung sich 
abscheidet. 

Jedenfalls sind simtliche 5 Kurven in der Hinsicht einander 
ungemein &bnlich, dafs bei ihnen nicht nur die Maxima, sondern 
auch diejenigen charakteristischen Punkte fehlen, welche die Aus- 
scheidungsgebiete verschiedener Verbindungen voneinander trennen. 

Und doch wire gerade bei diesen Kurven die Existenz mehrerer 
derartiger Ubergangspunkte, angesichts der fritheren vielfachen An- 
gaben iiber die zahlreichen definierten Verbindungen des Quecksilbers 
mit Sn, Bi, Cd, Pb und Zn zu erwarten gewesen. Es sei ferner 
in Bezug auf die Natur und Verlauf der von mir untersuchten 
Quecksilberlegierungen darauf hingewiesen, dafs die Temperatur der 
volistindigen Erstarrung nur in den Endpunkten der Kurven und in 
den beiden oben angefiihrten eutektischen Punkten mit der Tem- 
peratur der beginnenden Krystallisation zusammenfallen, und 
dafs die Differenz zwischen diesen beiden Temperaturwerten in 
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einzelnen Kurvenpunkten sebr verschieden ist: in den im Ver- 
hialtmis zu Quecksilber metallreichen Legierungen ibersteigt diese 
Differenz, wie z. B. bei Cd + Hg, kaum den Wert von einigen Graden, 
wiihrend bei den quecksilberreicheren Legierungen dieser Wert 
, Steigt. Streng 
genommen ist es mittels des Quecksilberthermometers tiberhaupt 
kaum midglich, den totalen (2.) Erstarrungspunkt der Legierung mit 
GGenauigkeit zu bestimmen. 


bereits auf etliche 10°/,, ja sogar bis auf 100° 


Dieser angeblich mit dem Thermometer in kompakten Metall- 
massen abzulesende Ubergangspunkt tritt bei keiner Kurve an keiner 
Stelle deutlich hervor; derselbe hingt mehr oder minder vom freien 
Krmessen des Beobachters ab und und stellt somit an sich eine 
willkirliche (méglicherweise auch imaginire) Gréfse dar, weshalb er 
auch in die betreffenden Tabellen nicht aufgenommen wurde. Mit 
zunehmendem Quecksilbergehalt der Legierungen riickt dieser Punkt 
mehr und mehr nach unten, wie es Tabelle 3 und 5 ausdriicken. 

In Wirklichkeit aber liegt der zweite Punkt fiir die Legierungen 
He + Zn, Hg + Bi im ganzen Verlauf der Kurve aller Wahrschein- 
lichkeit nach bei ihren eutektischen Punkten; fiir die Legierungen 
Hg + Sn, Hg + Pb und Hg + Cd (wenigstens fiir die linkte Hilfte 
der Kurve) fillt er auf den Erstarrungspunkt des Quecksilbers, 
d.h. auf —39°, 

So fanden auch unlingst H. Fay und E. Norru! bei dem 
Bleiamalgam durch Abkiihlung bis auf niedrige Temperaturen und 
Bestimmung des vollstiindigen Erstarrungspunktes mittels einer 
Thermometersiule, dafs in den Grenzen von reinem Quecksilber bis 
zu einem Gehalte von 65°), Pb der gesuchte Punkt stets bei — 39°, 
d. h. bei dem Erstarrungspunkte des Quecksilbers lhegt; hieraus 
folgt, dafs in den weniger als 65°/, Pb enthaltenden Legierungen 
stets chemisch ungebundenes, reines Quecksilber vorhanden ist; in 
, enthaltenden Pb-Legierungen dagegen wurde 
der Erstarrungspunkt des reinen Quecksilbers nicht mehr beobachtet. 


den mehr als 65°/ 


Die beiden Forscher erkliren diesen Vorgang damit, dafs Queck- 
silber und Blei die chemische Verbindung Pb,Hg bilden, die im 
Blei unter Bildung von isomorphen Gemischen ldslich, dagegen 
ganz unldslich im Quecksilber ist. 


' Henry Fay and Epwarp Norra, On the nature of lead amalgams, 
Americ. chem. Journ. 1901, Vol. 25, p. 216. 
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Diese Erklirung scheint jedoch kaum stichhaltig zu sein. In 
der Tat weist die Abwesenheit der typischen Ubergangspunkte auf 
der Schmelzkurve Pb + Hg (Fig. 1) im Zusammenhang mit dem Verlauf 
der Kurve deutlich darauf hin, dafs eine Legierung, die auf 66 Atom- 
proz. Blei 33 Atomproz. Hg enthalt, feste Lésungen, nicht nur 
mit Blei, sondern, im Gegensatz zu Fay und Norrs, auch mit 
Quecksilber bildet. Ferner sehe ich keinen Grund dafiir ein, die Ab- 
wesenheit des Punktes —39° in den Pyrometerangaben ausschliefslich 
durch die Existenz der Verbindung Pb,Hg erkliiren zu miissen: 
Wird die isomorphe Mischung nicht von Pb,Hg und reinem Blei, 
sondern auch von Blei und Quecksilber gebildet, so ist dadurch 
bei den bleireichen Legierungen diese Erscheinung des Ausfalles 
des Punktes —39° auf der Skala ebenso gut erklirt. 

Dafs aber das Quecksilber mit Blei tatsichlich isomorphe 
Mischungen giebt, wird auch durch die beobachtete abnorme niedrige 
Atomdepression des Bleis (siehe weiter unten) bestiitigt. Aufserdem 
darf nicht aufser Acht gelassen werden, dafs gerade in diesem Kurven- 
teile (siehe Tabelle 6) die beobachteten Temperaturen der Krystall- 
ausscheidung und die theoretisch nach dem Mischungsgesetz aus den 
Schmelztemperaturen der Komponenten Quecksilber und Blei be- 
rechneten sich vollstiindig decken und eine etwaige Differenz in den 
meisten Fallen héchstens Dezimalbruchteile eines Grades betragen. 

Diese Ergebnisse im Zusammenhang mit der betrachteten 
Schmelzkurve der Bleilegierungen mit Quecksilber zeigen, dafs Hg 
mit Pb nicht chemische Verbindungen, sondern nur feste Lésungen gibt. 


Tabelle 6. 


Legierungen des Pb + Hg. 





Temp. der beginnenden Krystallisation 


Gehalt an Hg Berechnet nach d. Differenz 


in Atomprozenten Beobachtet 
Mischungsgesetze 

2.6 $18.5° 3138.3 — 0,2 

6.3 305.25 304.6 — 0.65 
11.0 288 287.4 — 0.6 
16.6 267.5 266.7 0.8 
22.6 247 245 2.0 
24.5 241 239.85 ~ 1.85 


2. anorg. Chem. Bd. 50, 
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Die Kurve fiir die Legierung Hg + Sn stellt sozusagen ein 
Abbild derjenigen der Bleiamalgame dar, und hat man demzufolge 
hier dieselben Verhiltnisse wie dort; natiirlich miissen wir auch 
hier mit festen Lésungen rechnen, was fiir die Legierungen 
He + Sn, Hg + Pb und Hg + Cd unter anderem noch dadurch be- 
wiesen wird, dals in allen drei Fallen die beobachteten Atom- 
depressionen erheblich kleiner sind, als die theoretisch berechneten — 
ein Ergebnis, welches auf die Bildung von festen Lésungen schliefsen 
lifst.' Es sind: 

Atomare Gefrierpunktsdepression. 
Bei der Auflésung von 


Berechnet (Juecksilber gefunden 
Fiir Sn 5 4 2.4 —2.6—2.2 
a 5.9 3.6—3.8 
Cd 4.6 2.9—3 


79 


Bei den Quecksilberlegierungen des Zn und Bi dagegen, die 
auch eutektische Punkte besitzen und bei welchen die durch sich 
kreuzende Geraden dargestellten Schmelzkurven (Fig. 2) eine un- 
abhiingig voneinander erfolgende Ausscheidung beider Metalle bei 
deren Ubergang aus dem fliissigen Zustande in den festen vermuten 
lilst — entsprechen auch die durch Versuche ermittelten Atom- 
depressionen vollstiindig den theoretischen Anforderungen. Es sind 
demnach: 


Atomare Gefrierpunktsdepression. 
Bei der Auflésung von 


Berechnet Quecksilber gefunden 
Fir Bi 2.22 2.2—2.3 
» on 661 4.7—5.0—5.1 


Die Kurve der Hg + Cd-Legierungen gehért der Form nach 
zu demselben Typus, wie die Kurven Hg + Sn und Hg + Pb, 
weicht aber von ihnen in folgendem ab: Bei 63 Atomprozent Cd 
hat sie einen Knick, der sie in zwei Abschnitte teilt. Dieses Re- 
sultat ergab sich auf Grund folgender Beobachtungen: 

Bei der Ausscheidung der ersten Krystalle aus der fliissigen 
Legierung hért das Fallen des Thermometers, wie bekannt, einige 
Zeit auf. Diese Erscheinung ist schon von RupBEre beobachtet 


' Van'r Horr, Zettschr. phys. Chem. & (1890), 332. 
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worden, der sie durch die latente Schmelzwirme des im Uberschusse 
betindlichen Metalls zu erkliren suchte. Osrwaunp gab derselben 
nachtriiglich eine allgemeinere Erklirung: Der anfiaingliche Tempe- 
raturstillstand soll als Folge der Unterkiihlung eingetreten sein, da 
die Ausscheidung der Kristalle in diesem Falle nur parallel mit 
der Temperaturerniedrigung erfolgen kann. 

Das merkwiirdige an dieser Erscheinung ist, dafs sie in der 
Mehrzahl der Fille trotz aller Vorsichtsmafsregeln sich nicht ver- 
meiden lifst. 

Wie es scheint, liegt es an der Natur der betreffenden Substanz. 
So zeigen die schlecht krystallisierenden Kérper einen sehr niedrigen 
Thermometerstand. Bei dem kiuflichen, sehr schlecht krystalli- 
sierenden Kalium z. B. lifst sich bei der Erstarrung tiberhaupt kein 
Thermometerstillstand, sondern blofs eine erhebliche Verlangsamung 
des Temperaturriickganges wahrnehmen. Das vorziiglich krystalli- 
sierende Natrium dagegen und auch dessen noch besser krystalli- 
sierende Legierungen zeigen nicht nur einen Thermometerstillstand, 
sondern auch eine Temperatursteigerung, mitunter von einigen 
Graden. Ebenso finden auch bei den gut krystallisierenden Le- 
gierungen des Kaliums bei der ersten Ausscheidung dieselben 
Temperaturspriinge nach oben statt. Dieser Zusammenhang zwischen 
Unterkiihlung und der Krystallisationsfihigkeit findet ferner da- 
durch seine Bestiitigung, dafs an den eutektischen Punkten, an 
denen bekanntlich die Krystallisation am schwiachsten ausgeprigt 
ist, gewohnlich nicht nur die Temperaturspriinge, sondern sogar 
der Temperaturstillstand ausbleibt, so dafs an diesen eutektischen 
Punkten die Temperatur der beginnenden Krystallisation sich oft 
sehr schwer auch bei Anwendung des BeckmMannschen Apparates 
bestimmen lifst. 

Wenn wir ferner den Thermometergang im Intervalle vom 
Ubergangspunkt A (vergl. Figur 3) bis zum Punkt B verfolgen, so 
kénnen wir beobachten, dafs in einem unweit von A liegenden Ge- 
biete, z. B. im Punkte M, die erwihnten Spriinge mehr oder minder 
krafs hervortreten. 

Mit der allmahlichen Niherung von M an B werden diese 
Spriinge bei der Ausscheidung der ersten Krystalle immer kleiner 
und kleiner; es tritt blofs Temperaturstillstand ein und schliefslich 
wird auch beim Punkte B dieser Stillstand kaum mehr bemerkbar, 
so dafs die genaue Temperaturbestimmung der beginnenden Kry- 
stallisation sich sehr schwer gestaltet. Wenn wir nun den Punkt 


15* 
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B nach unten ein wenig tiberschreiten, so fiindert sich das Bild mit 
einem Schlage: Bei der Ausscheidung der ersten Krystalle lassen 
sich wieder grofse Spriinge wahrnehmen, und beim weiteren Vor- 
schreiten vom Punkte B bis zum nichstliegenden unteren Ubergangs- 
punkt tritt alsdann die friihere Erscheinung wiederum auf. So lafst 
sich also durch Verfolgung des Thermometerganges, d. h. der Gréfse 
der Temperaturspriinge und des Temperaturstillstandes bei der be- 
ginnenden Krystallisation mit unzweifelhafter Sicherheit voraussagen, 
ob man sich einem Ubergangs- oder eutektischen Punkte niahert 
bezw. von demselben entfernt, und es lifst sich auch die Lage des 




















Fig. 3. 


betreflenden Punktes vorausbestimmen. Die Beobachtungen sind um 
so leichter zu machen, weil sie keine besonderen Versuchsanstellungen 
verlangen, sondern nebenbei bei der Temperaturbestimmung der 
Krystallisation bewerkstelligt werden kénnen. 

In Bezug auf die Legierungen des Quecksilbers mit Cadmium 
ergaben die angestellten Beobachtungen folgende Resultate: Wenn 
man zu reinem Kadmium Quecksilber hinzufiigt, so macht sich mit 
zunehmendem Quecksilbergehalte der Legierung die Temperatur- 
schwankung bei der Ausscheidung der ersten Krystalle immer 
weniger und weniger bemerkbar. Die Spriinge werden fortwahrend 
geringer, und schliefslich tritt bei den Versuchen 9—14 nur ein 
Stillstand ein, der dann weiterhin nur sehr schwach hervortritt. 
Auf Grund des Angefiihrten lifst sich folglich die Nahe eines Uber- 
gangspunktes voraussagen, und in der Tat sehen wir schon beim 
Versuch Nr. 15 und den folgenden deutlich hervortretende Thermo- 
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meterspriinge, verbunden mit scharf ausgeprigter Temperatur bei 
der beginnenden Krystallisation, wie in Tabelle 4 angegeben ist. 
Sicher miissen wir einen Knickpunkt der Kurve bei 63 Atomproz. 
Cd iiberschritten haben. Sollte sich dabei dieser Punkt als ein 
gewohnlicher typischer Ubergangspunkt erweisen, so kénnten wir 
auch den nach unten bis Hg fiihrenden Kurvenzweig als einer de- 
finierten Verbindung von Cd mit Quecksilber, Cd,Hg,! zugehérig 
betrachten. 

Die letzte Annahme ist jedoch deshalb nicht angebracht, weil 
ein 63 Atomproz. Cd entsprechender Punkt kein typischer Uber- 
gangspunkt sein kann. Sollite dies niimlich der Fall sein, so miifste 
bei siimtlichen diesem Punkte vorangegangenen Versuchen, wie 
z. B. bei Nr. 9—14, aulfser der Temperatur der beginnenden Kry- 
stallisation noch ein zweiter, weit erheblicherer Thermometerstillstand, 
ungefahr bei 185.5", entsprechend der totalen Erstarrung, beobachtet 
worden sein. Kin derartiger zweiter charakteristischer Stillstand 
liefs sich aber bei keinem der angestellten Versuche wahrnehmen, 
und somit kann auch in Ermangelung dieses typischen Kennzeichens 
der einer Temperatur von 185.5° und einem Gehalte von 63 Atom- 
proz. entsprechende Punkt unmdglich als ein gewdhnlicher Uber- 
gangspunkt und folglich auch der untere Kurvenzweig nicht als 
einer definierten Verbindung von Cd und Hg zugehérig betrachtet 
werden. 

Viel wahrscheinlicher ist die Kurve fiir die Legierungen Cd + Hg 
ganz analog derjenigen fiir die Legierung Pb + Hg: der obere 
Kurvenabschnitt entspricht den isomorphen Mischungen von Kadmium 
mit Quecksilber, wie derjenige der Bleikurve den isomorphen 
Mischungen von Blei und Quecksilber. Als Bestitigung fiir diese 
Annahme wurde bereits oben — entsprechend den Vorgingen bei 
Blei — auf die im Vergleich mit den theoretischen Werten sehr 
viel niedriger gefundene Atomdepression des Kadmiums bei der 
Auflésung von Quecksilber hingewiesen. Die Analogie tritt aber 
noch deutlicher hervor, wenn man in Betracht zieht, dafs die theo- 
retischen, nach dem Mischungsgesetz berechneten Gefrierungstempe- 
raturen der Legierungen Cd + Hg (‘l'abelle 7) in grofser Ausdehnung 
— bis 43 Atomproz. Hg (ca. 60 Gewichtsproz.) — mit den Versuchs- 
ergebnissen iibereinstimmen. 


' Diese Verbindung ist von den friiheren Forschern nicht beschrieben 
worden. 
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Tabelle 7. 


Legierungen Cd + Hg. 


FP 





Gehalt der Temp. der beginnenden Krystallisation 
Legierung an Hg Berechnet nach d. Differenz 
in Atomprozenten Beobachtet Mischungsgesetze 

1.7 316.25 815.1 —1.1 

8.8 310.0 307.5 — 2.5 

7.8 297.0 292.9 — 4.1 
12.5 281.0 276.0 — 5.0 
17.7 261.75 257.5 — 4,25 
22.6 243.5 239.5 —4.0 
28.0 222.0 220.2 —1.8 
30.4 212.75 211.6 —1.15 
31.6 207.5 207.4 —(.1 
83.3 200.0 201.3 +1.3 
33.5 199.25 200.4 +1.15 
84.8 196.0 197.6 +1.6 
35.3 192.0 194.0 +-2.0 
36.4 187.0 190.2 4+-3.2 
37.5 183.75 186.3 + 2.6 
38.4 181.0 182.9 +1.9 
38.9 179.0 181.1 + 2.1 
39.4 178.0 178.8 +0.8 
40.0 176.5 177.1 +0.6 
43.4 166.5 164.9 — 1.6 


Als weitere Bestiitigung, dafs der linke Kurvenabschnitt nicht 
etwa einer bestimmten Verbindung, sondern einer festen Lésung 
angehdrt, dient eine aus den Arbeiten von Kerpe und BoérteerR! zu 
ziehende Folgerung, die durch eine kiirzlich veréffentlichte Mitteilung 
von Bisu* bestiitigt wird, iiber die variable Zusammensetzung der 
festen Phase: der relative Cadmiumgehalt der festen Phase nimmt 
demnach bei zunehmender Niherung an das reine Quecksilber 
gleichmiifsig ab. 

Den Wendepunkt in der Schmelzkurve der Cd + Hg- Legierungen 
wird man auf Grund der weiter unten folgenden Auseinandersetzungen 
(Kapitel Ill) am richtigsten als die Grenze der Ausscheidungsgebiete 
zweier polimorpher Modifikationen der Kadmiumamalgame betrachten. 


' Kear und Birrerr, Zettschr. anorg. Chem. 25 (1900), 1. 


* Bu, Zettschr. phys. Chem. 41, 641. 
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Tabelle 8. 


Verlauf der Abkiihlung des reinen metallischen Kadmiums. 





1 2 l 2 l 2 
Minuten Temperatur Minuten Temperatur Minuten ‘Temperatur 
0 365°" 13"), 231.0° 7 $2.75° 
JP 354 14 228.75 38 80.25 
1 344 14"/, 217.5 89 17.75 
1'/, 333.5 15 211.25 40) 75.5 
2 324.75 15"), 205.5 41 78.0 
2"), 322.0 16 198.75 42 71 
3 322.0 16'/, 194.5 | 43 69 
31/, 322 17 189.5 | 44 67.5 
4 322 Ls 150.0 1 65.25 
4"), 321.75 19 170.75 46 63.75 
D 321.75 20) 163.0 47 62.25 
5"/. 321.5 21 155.0 48 60.5 
6 321.5 22 148.5 49 «=| | 59 
6"), 321.25 23 141.5 50 57.75 
7 321.0 24 135.5 DI] 56.25 
Tl, 320.5 25 129.5 52 55 
8 319.5 26 124.5 53 D4 
8'/, 317.25 27 119.25 54 O25 
9 310.75 28 114.5 DD 51.5 
9"/, 301.0 29 110.0 16 50.25 
10 290.75 30 105.75 57 49.5 
10"/, 280.5 31 101.5 58 | «48.5 
11 270.75 32 98.0 59 47.5 
11"), 261.75 33 94.5 60 | 46.75 
12 253.5 34 91.5 61 46 
12'/, 245.5 35 88.25 62 45 
13 237.75 36 85.25 


Zum Schlufs sei noch erwiihnt, dafs die grofse Ahnlichkeit des 
Kadmiums und des Zinks unwillkiirlich zu der Vermutung fiihren, 
dafs das Kadmium bei der Abkiihlung irgendwelche Molekular- 
ainderungen, ahnlich den beim Zink! beobachteten, erleidet, und 
dafs dementsprechend die Erstarrungskurve des reinen Kadmiums 
dieselbe Biegung wie beim Zink aufweisen werde, mit der dann die 
Biegung in der Schmelzkurve der Kadmiumamalgame in Zusammen- 
hang gebracht werden kénnte. 





' Artiporr, Ann. d. Kais. russ. lechn. Ges. 1901, 727. 
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Tabelle 8 und Figur 4 zeigen den Verlauf der Abkihlung des 
reinen Kadmiums. Es ergibt sich, dafs das Metall von der Schmelz- 
bis zur gewdhnlichen Temperatur ganz normal erstarrt und die 
Biegung in der Schmelzkurve der Legierungen Cd + Hg also nicht 
auf das Kadmium, sondern auf das biniire System Cd + Hg zuriick- 
gefiihrt werden mulfs. 
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Wenn wir nun alles in Bezug auf die Quecksilber- 
legierung mit bi, Zn, Sn, Pb und Cd angefiihrte zu- 
sammenfassen, miissen wir sagen, dafs die Schmelzkurven 
uns keinen Anhalt fiir die Existenz irgendwelcher be- 
stimmter chemischer Verbindungen zwischen Quecksilber 
und den anderen Metallen geben, dafs sie sogar im Gegen- 
teil nach allem, was man iiber die Schmelzbarkeit der 
Legierungen weils, darauf hindeuten, dafs Quecksilber 
mit den angefiihrten Metallen, entgegen vielfachen Be- 
hauptungen friiherer Forscher, nicht bestimmte chemische 
Verbindungen, sondern mit Zn und Bi mechanische Ge- 
mische, mit Kadmium, Blei und Zinn dagegen feste 
Lésungen bildet. 
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Kapitel II. 


Die elektromotorische Kraft der Quecksilberlegierungen mit Zn, Cd, 
Bi, Pb, Sn und Cu. 


Die Schlulsfolgerungen des vorigen Kapitels wurden durch Be- 
stimmung der E.M.K. der Legierungen weiterhin kontrolliert. Diese 
Methode ist schon 6fter zur Aufklirung der chemischen Natur der 
Legierungen angewandt worden.! Sie basiert auf folgenden Er- 
wigungen: Wenn wir ein galvanisches Element konstruieren aus 
einem Metall A, einem Elektrolyten, der am besten aus irgend einer 
Salzlésung dieses Metalls besteht, und ferner aus einer Legierung 
dieses Metalls A mit einem zweiten Metalle B, so hingt die Grilse 
der E.M.K. dieses Elements — abgesehen von Nebenumstiinden, 
wie z. B. der Bearbeitung der Elektroden, der Beschaffenheit der 
Obertlichen etc. — hauptsiichlich von der chemischen Natur der 
Legierung A + B ab. 

Wir wollen uns bei den folgenden Auseinandersetzungen ebenso 
wie bei der Schmelzmethode hauptsiichlich auf drei Hauptfille be- 
schranken, wobei wir noch voraussetzen, dafs von den beiden Me- 
tallen A und B das Metall 4 elektropositiver ist. 

l. Beide Metalle iiben aufeinander gar keine chemische Wirkung 
aus, und die Legierung ist mithin lediglich ein mechanisches Ge- 
misch. In diesem Falle ist das Potential der das chemisch reine 
Metall A enthaltenden Legierung gleich dem Potential der zweiten 
Klektrode. Demnach ist die Potentialdifferenz des Klements, un- 
beeinflufst von den Mengenverhaltnissen der zur Legierung gemischten 
Metalle, = 0. Graphisch erhalt man bei der Eintragung des Pro- 
zentgehaltes der Metalle auf die Abszissenachse und der E.M.K. 
auf die Ordinate eine horizontale Gerade. 

Diesen Fall findet man bei den Legierungen Cd + Bi, Zn + Sn, 
Cd + Pb (Figur 5). ? 

Il. Ganz anders dagegen gestaltet sich das Diagramm, wenn 
die Metalle A und B bestimmte chemische Verbindungen geben. 
So lange sich das Metall A im Uberschusse befindet, d. h. 


' Siehe die ausgezeichneten Arbeiten von Laurie (Journ. Chem. Soc. 53 
(1888), 104; 55 (1889), 677; 65 (1894), 1031; Hersenkowrrz, Zertschr. phys. Chem. 
27 (1898), 123. 

* Herscuxowirz, |. c. 141. 
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so lange es noch nicht vdllig zur Bildung einer bestimmten Ver- 
bindung mit dem Metall B verbraucht ist, erhilt man auch in 
diesem Falle in dem Diagramme eine gerade Linie. Sobald aber 
Metall A vollstindig in die chemische Verbindung mit Metall 3 
eingetreten ist und folglich in reinem Zustande nicht mehr vor- 
handen ist, wird das Potential der Legierung (A + B) kleiner als 
das Potential A, und man findet eine Potentialdifferenz, deren 





























Zn 
OOM 
0,50} 
0,40} 
, 
Atomprozent, 0,307 = 
0 20 fO 6 680 100 s 
————— ~) 0 0,20 | 
ate 0,40 | 
= 0.08 Cu 
=| oy 0,02 
10,12 i L L =‘ 
Poi 0 20 40 j© 80 = 100 
‘0.16 Atomprozent. 
Fig. 5. Fig. 6. 


Grilse ebensosehr von der Potentialdifferenz der reinen Metalle, 
wie auch von der Veriinderung der chemischen Beschaftenheit des 
Metalls A abhingig ist. 

Bei der Kurve tritt demnach an der einer bestimmten che- 
mischen Verbindung entsprechenden Stelle eine Unstetigkeit aut. 
wie z. B. in Figur 6 bei der Kurve fiir die Kupfer-Zinklegierung. ' 

Streng genommen miilfste man bei der Voraussetzung, dafs jede 
von zwei Metallen gebildete chemische Verbindung ein in sich ab- 
geschlossenes chemisches Individuum mit einem ihm allein eigen- 
tiimlichen Potential darstellt, erwarten, dals, wenn die Metalle 4 
und £ nicht eine, sondern mehrere chemische Verbindungen bilden, 
die Kurve der E.M.K. auch eine entsprechende Anzahl von Un- 
stiti¢keiten aufweise. Leider liefsen sich aber, soweit uns bekannt, 


' Lavrig, l. e. 
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experimentell keine derartigen Kurventypen erhalten. Es mag das 
entweder an der ungeniigenden Genauigkeit der Messungen oder 
auch an den erheblichen Schwankungen der Versuchsresultate liegen, 
jedenfalls deuten die z. Zt. in der Literatur vorhandenen Angaben 
darauf hin, dafs, sobald das elektropositivere Metall als freies Metal! 
nicht mehr existiert, das Potential der neu entstandenen chemischen 
Verbindung sich dem Potential des elektronegativeren Metalls nihert, 
und dals die iibrigen von den beiden Metallen gebildeten chemischen 
Verbindungen in der Kurve nicht hervortreten. Diese Folgerungen 
lassen sich an den charakteristischsten dieser Kurven, wie an den 
der Legierungen Zink-Silber, Kupfer-Antimon, und der Bleilegierungen 
mit Kupfer, Silber’ u.s. w. u. s. w.? verfolgen. 

III. Die Metalle A und B bilden isomorphe Mischungen. In 
dem ideallen Falle, dafs die Kigenschaften der isomorphen Mischung 
proportional den Mengen ihrer Bestandteile sich findern, wird das 
Potential des Metalls A bei allmihlichem Zusatz des Metalls B 
immer kleiner und kleiner, bis es den Wert des Potentials B erreicht. 

Auf dem Diagramm miifsten wir in diesem Falle eine Gerade, 
welche die den Potentialen der reinen Metalle entsprechenden Punkte 
verbindet, erwarten. Da aber vollstindiger Isomorphismus der Me- 
talle im allgemeinen eine sehr seltene Erscheinung und die Zahl 
der auf diesem interessanten Gebiete angestellten Versuche sehr 
beschriinkt ist, so ist es leider sehr schwer, ein befriedigendes ex- 
perimentelles Beispiel zum Beleg fiir diese theoretischen Ausfiihrungen 
zu finden. Aufserdem haben wir es bei den meisten Legierungen 
nicht mit vollstandig isomorphen Mischungen, sondern mit sogen. 
..Mischkrystallen* oder, um die Bezeichnung van’r Horrs anzu- 
wenden, mit ,,festen Lésungen* zu tun. Das Potential einer festen 
Lésung kann aber dem Potential des Metalls A nicht gleichkommen. 
Andererseits lafst sich auch keine strenge Proportionalitét bei dem 
Potentialgefille erwarten, so dafs die Kurve der E.M.K. nicht durch 
eine parallele oder geneigte Gerade, sondern stets durch eine kon- 
tinmierliche Kurve ausgedriickt werden wird. 

Kinem solchen Falle begegnen wir bei der Untersuchung der 
K.M.K. der Kadmiumamalgame. : 


' Siehe unten. 
? Ubrigens scheinen einige neuerdings yom Verfasser zusammen mit Prof. 
N.S. Kurnakorr in dieser Richtung unternommenen Versueche diese theore- 
tischen Ausfiihrungen zu bestiitigen und somit eine wesentliche Liicke in 
der einschligigen Literatur auszufiillen. 
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fiir die Lésung der vorliegenden Frage tiber die Natur der 
Legierungen bewahrt sich jedoch diese Methode der Bestimmung 
der E.M.K. ganz vorziiglich; sobald man daran festhalt, dafs das 
Potential des Metalls, abgesehen von den Nebenumstiinden, aus- 
schhefslich von seiner chemischen Natur abhingt, lifst sich aus de 
seobachtung der Potentialveriinderungen zugleich auch auf den 
Grad der Veriinderungen der chemischen Natur des Metalls schlielsen, 
welcherart diese Veriinderung auch sein mag. 

Da bei Bildung einer wirklichen chemischen Verbindung 
die betreffende Substanz unzweifelhaft die tiefgehendsten Ver- 
inderungen ihrer chemischen Natur erleidet, so ist diese Methode 
um geeignetsten zur Entscheidung der Frage, ob zwischen zwei ge- 
gebenen Metallen wenigstens eine wirkliche chemische Verbindung 
existiert, oder ob dieselben tiberhaupt keine Verbindung eingehen. 

Die Legierungen von Hg mit Zn, Pb, Cd, Bi und Sn wurden, 
wie bei den vorigen Versuchen, zum Schutz vor Oxydation unter 
elner Schicht von geschmolzenem Paraffin oder Vaselinél dargestellt. 
Bei den einzeluen Versuchen wurden dieselben in verschiedener 
orm angewandt. So wurden die Legierungen mit geringem Queck- 
silbergehalt zu Stibchen gegossen; die, welche keinen Gufs zuliefsen 
oder in der festen Phase noch eine, wenn auch geringe Quantitiit 
der fliissigen Phase enthielten, als Pasten oder Kuchen verwandt, 
und endlich die quecksilberreichsten Legierungen als Fliissigkeiten 
erhalten. 

Die Legierungen von Zink mit Quecksilber besitzen eine ge- 
wisse Festigkeit (im Vergleich z. B. mit Bi- oder Pb-Legierungen), 
und dieser Umstand erlaubt, sie in Stébchen zu giefsen und nach- 
her mittels Schmirgelpapier zu reinigen, selbst bei einem Queck- 
silbergehalt von 75°/,. 

Die Amalgame der Versuche Nr. 11—13 (Tabelle 9) sind 
F liissigkeiten. 

Die Quecksilberlegierungen des Zinns erweisen sich bei ge- 
ringem Quecksilbergehalt anscheinend hiarter als reines Zinn; mit 
zunehmendem Quecksilbergehalt werden sie jedoch immer spréder. 

Die mehr als 30 Atomproz. (ca. 40 Gewichtsproz.) Quecksilber 
enthaltenden Stibchen zerbrachen schon leicht bei der Reinigung 
mittels Schmirgelpapier. Als die sprédesten stellten sich aber die 
Wismutamalgame heraus; die daraus angefertigten Stibchen zer- 
brechen leicht bei der Politur schon bei einem Quecksilbergehalt 
von 6°/.. Wie gering die Léslichkeit des Quecksilbers in Wismut 
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ler ! in festem Zustande ist — dies spricht schon allein gegen die 
ng H Kxistenz fester Lésungen beider Metalle — folgt daraus, dafs sogar 
as : bei einer nicht mehr als 6°/, Hg enthaltenden Legierung ein Teil 
1s- 4 derselben, wenn auch nur ein sehr kleiner, in Form der fliissigen 
ie) i Phase ausgeschieden ist. 

en & Im Gegensatz zu den Wismutamalgamen erweisen sich Kad- 
H, 4 miumamalgame als die hirtesten aller von uns untersuchten Queck- 


silberlegierungen. Eine bedeutende Hiirte besitzen nicht nur die 


ng 4 mehr als 63 Atomproz. Cd enthaltenden Legierungen, sondern auch 
Y 4 die mit geringerem Kadmiumgehalt, so dafs sich leicht ein Stibchen 
de es mit mehr als 75 Gewichtsproz. Quecksilber erhalten lalst. 

e- 3 Die Amalgame der Versuche Nr. 11 und 12 (Tabelle 12) waren 
ig t fliissig. 

D. ; In Bezug auf die Bleiamalgame mufs erwiihnt werden, dals die 
D, . Hinzufiigung von fliissigem Quecksilber das weiche Blei bedeutend 
er 4 hirter macht. Ein weiterer Quecksilberzusatz (mehr als 20°/,) 
It. 4 macht es eher spréde. Hervorzuheben ist aber besonders die Tat- 
or 3 sache, dafs bis zu einem Quecksilbergehalt von 31 Atomproz. die 
ke : gegossenen Staibchen sich leicht mit Schmirgelpapier reinigen liefsen, 
y H ohne dafs ein einziges zerbrach, waihrend dagegen bei einem Ge- 
it . halte von 33 Atomproz. (empir. Form Pb,Hg) und dariiber selten 
t. 4 ein Gufsstiick gereinigt werden konnte. Die Stibchen zerbrachen 


Wm 


1 § simtlich, so dafs die Untersuchung der 





. K.M.K. meistens mit fein pulverisierten 
7 ss hezw. als Paste vorliegenden Legierungen 
), 7 angestellt werden mulste. 
\- . Mit dem physikalischen Zustande der 
a ; Legierung iinderte sich auch die Form des 
é Gefiifses, in welchem sich dieselbe wihrend 
d : des Versuches befand. Hauptsiichlich kamen 
; dabei zwei Gefifstypen zur Anwendung, 
x H ein H-férmiges und ein etwas modifiziertes 
t F (Figur 7). 
: Die zur Messung der elektromoto- 
. : rischen Kraft angewendete Methode war die tibliche PoGGenporrsche 
y : Kompensationsmethode. 
p 3 Als Elektrometer diente dabei ein Lippmannsches Kapillar- 
. j Elektrometer, das eine Ablesung bis auf 0.0002 Volt erméglichte. 
’ | Simtliche Messungen wurden bei 20° vorgenommen und zu diesem 


Zwecke befand sich das Gefils in einem Bade von konstanter Tem- 
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peratur. Die eine Elektrode bestand stets aus einem Metalle von 
grOfserem Potential, die andere aus einer Legierung desselben mit 
(Juecksilber, wobei die Quecksilbermenge bei den angestellten Ver- 
suchen fortwihrend zunahm. Als Elektrolyt diente hier stets 
'/, Normallésung eines Salzes des Metalls mit héherem Potential. 
In Tabelle 9, 10, 11, 12 und 13 sind die mittels der angefihrten 
Methode erhaltenen Resultate zusammengefalst, in Figur 8—12 
sind dieselben als Kurven graphisch dargestellt. 


Tabelle 9. 
E.M.K. der Elemente Zn | '/, ZnSO,.7H,O | HgZn bei 20°. 





Versuch Gehalt an Zn Klektromotorische Kraft 

Nr. in Atomprozenten in '/,,. Millivolt 
l 89.3 —13 

2 $4.3 —21 

3 63.1 —21 

4 64.7 —13 

5 60.6 —21 

6 50.0 —21 

7 47.5 —42 

4 43.4 —21 

i) 33.8 —21 

10 25.0 — 25 

11 6.0 —8 

12 2.0 +91 

13 0.66 +243 

14 0.0 ca. 12700 


Tabelle 10. 
E.M.K. der Elemente Bi | Wismutnitratlésung' | HgBi bei 20°. 








Versuch Gehalt an Bi Elektromotorische Kraft 
Nr. in Atomprozenten in */,, Millivolt 
l 93.9 
2 84.1 Die E.M.K. in allen Ver- 
3 2.1 suchen ist eine negative 
4 66.7 Grifse, die O sich niihert. 
5 56.7 
6 44.3 ; 
7 1.34 — 202 

O35 +70 

9 0.0 ea. 4500? 


Zur Darstellung der Wismutnitratlésung wurde 100 g Wismutnitrat, 
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Tabelle 11. 
E.M.K. der Elemente Sn | '/, SnCl,.2 H,O | HgSn bei 20°. 





Versuch Gehalt an Sn ee Kratt 

Nr. im Atomprozenten in "/ 009 Millivolt 
l 93.9 0 

2 83.4 10 

3 75.3 12 

4 66.6 10 

5 54.3 10 

6 46.0 10 

7 30.0 7 

8 1.32 Ld 

9 0.0 ea. 50008 


Tabelle 12. 
E.M.K. der Elemente Cd | '), CdSQ,.°/,H,O | HgCd bei 20°. 





Versuch Gehalt an Cd Elektromotorische Kraft 
Nr. in Atomprozenten in '/,, Millivolt 
1 92.6 7 
2 84.6 21 
3 75.7 51 
4 68.3 64 
5 64.7 69 
6 60.3 104 
7 52.9 160 
8 43.2 253 
9 32.5 879 
10 22.8 514 
11 15.2 514 
12 7.18 600 
13 1.75 7324 
14 0 ca. 9850 


wihrend einiger Stunden mit 100 cem Wasser behandelt, und dann durch 
Glaswolle filtriert. 

Nach der Analyse enthielt 1 Liter der Lésung 251 g metallisches Wis- 
mut, entsprechend 475g Bi(NO,),. Eine Normallésung von Wismutnitrat 
Bi(NOs), miifste 395 g des Salzes im Liter enthalten. 

: Die E.M.K. des Systems Wismut | Wismutnitrat | Quecksilber wiichst 
beim Stehen der Elektroden im Elektrolyt (bei offenem Ele ment) mit der Zeit an. 

* Die E.M.K. des Systems Sn {| '/,SnCl,.2H,O | Hg wiichst mit dem 
Stehen der Elektroden im Elektrolyten (bei offenem Element) an; dies ist 
durch die Reduktion des bei der Herstellung der Lésung etwas oxydierten 
Zinnchloriir zu erkliren. 

In der Tabelle ist der hichste erhaltene Wert angegeben. 

* Vergl. Jahrbuch d. Elektrochem. 5 (1899), 137, E.M.K. fiir 1°/, (1.75 
Atomprozent) Kadmiumamalgam = 0.0735 Volt als Mittel von vielen gut iiber- 
einstimmenden Messungen. 






Tabelle 13. 
i.M.K. der Elemente Pb | '/, PbNO, | HgPb bei 20°. 
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Gegenteil gegeniiber dem reinen Zink sogar eine geringe Potential- 
steigerung. Hieraus folgt, dafs Zink und Quecksilber nicht nur 
keine definierten Verbindungen, sondern nicht einmal feste Lésungen 
bilden, die einen Potentialabfall veranlassen miifsten; das Zink geht 
also ganz unverindert aus der fliissigen Phase in die feste iiber. 
Dasselbe gilt auch, wie aus Tabelle 10 und Figur 9 er- 
sichtlich ist, fiir die Wismutlegierungen. Auch hier haben simt- 
liche Legierungen ein gréfseres Potential als reines Wismut, und 








Atomprozent. 
.O 10 20 80 4 6&6 6 7 8 9% = 100 
Bii ail i i = 7 = = 4 7 ,. =~ 0 
0,10 
= } 0,20 
-_ 
0,30 
FO, 40 
Hg 


Fig. 9. 


diese Erscheinung tritt so deutlich hervor, dafs z. B. die bei gewéhn- 
licher Temperatur gesittigte Lésung von Wismut in Quecksilber — 
98.6 Gewichtsteile Quecksilber mit nur 1.4 Teilen Bismut — ein 
um 0.0202 Volt gréfseres Potential als das reine Wismut zeigt. 
Dies findet seine Erklarung darin, dafs in diesem Falle das Wismut 
in fliissiger Form vorliegt, wobei die Molekiile bekanntlich beweg- 
licher sind als in festem Aggregatzustande und aulserdem manche 
sonst hinderliche Einfliisse, wie die Beschaffenheit der Oberfliche, 
der Grad der Polierens, die Bearbeitungsart des Metalls ete. ete. 
wegfallen. 

Hieraus folgt jedenfalls mit unzweifelhafter Deutlichkeit, dafs 
Wismut mit Quecksiiber weder bestimmte chemische Verbindungen, 
noch feste Lésungen bildet; es scheidet sich ganz unabhingig vom 
(Juecksilber aus, und dieses Resultat stimmt mit den bei den 
Legierungen des Quecksilbers mit Zink und Wismut nach der 
Schmelzmethode erhalteneu Ergebnissen vollstandig iiberein. 

Bei den Zinnlegierungen (Tabelle 11, Figur 10) begegnen 
wir schon ganz abweichenden Verhiltnissen. Sie haben ins- 


gesamt ein allerdings um weniges, aber doch konstant kleineres 
Z. anorg. Chem. Bd. 36. 16 
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Potential als das reine Zinn. Hieraus folgt, dafs das Zinn beim 
Erhirten der Legierung nicht unbedingt in freiem Zustande sich 
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Fig. 10. 


ausscheidet. Am deutlichsten tritt diese Erscheinung bei den 
Figur 


Kadmiumamalgamen zu Tage. Hier (Tabelle 12, 
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heobachtet man eine ununterbrochene, mit dem wachsenden Queck- 
silbergehalte der Legierung allmi&blich steigende Abnahme des 
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Potentials, unabhingig von dem Aggregatzustande der Legierung, 
die fest, breiartig oder fliissig sein kann. Offenbar steht diese Er- 
scheinung mit einer Verinderung der chemischen Natur des Kad- 
miums im Zusammenhange, und zwar wird man folgern, dafs, da 
die Potentialabnahme zwar sehr gering ist, aber kontinuierlich und 
allmahlich verliuft, das Kadmium mit Quecksilber nicht bestimmte 
chemische Verbindungen, sondern feste Lésungen bildet.? 
Interessante Resultate ergab die Untersuchung der elektro- 
motorischen Kraft der Blei-Quecksilberlegierungen. Wie aus 
Tabelle 13 und Figur 12 ersichtlich ist, bewirkt die Zugabe 
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0 10 20 30 0 6 6 70 8 92 400 
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Fig. 12. 


von Quecksilber zu Blei anfinglich eine allmihliche und ununter-. 
brochene Potentialabnahme, die folglich auf die Bildung fester 
Lésungen zuriickzufihren ist. 

Diese kontinuierliche Abnahme hért jedoch bei einem Queck- 
silbergehalt der Legierung von ungefihr 33 Atomproz. (entsprechend 
der Formel Pb,Hg) mit einer E.M.K. = 0.0063 Volt plétzlich auf. 
Die Elemente, deren eine Elektrode 33 Atomproz. Hg und mehr 
enthalten, geben alsdann aufserordentlich schwankende Werte fiir 
die Potentialdifferenz, vollstindig abhangig von dem Zeitraum zwi- 


' Bist, der die E.M.K. der Kadmiumamalgame untersucht hat, bestreitet 
ebenfalls die Existenz bestimmter chemischer Verbindungen. 
16* 
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schen der Ladung des Elementes und der Ausfiihrung der Messung. 
Wenn man die Messung schon im Laufe der ersten halben Minute. 
gleich nach dem Eintauchen des positiven Pols (Legierung Hg + Pb) 
in den Elektrolyt ('/, PbNO,) ausfiihrte, so ergab sich die Poten- 
tialdifferenz 0.0063 Volt. 

Unter diesen Bedingungen wurde fiir simtliche, mehr als 
33.3 Atomproz. Quecksilber enthaltende Legierungen der gleiche 
Wert von 0.0063 Volt erhalten. 


Minuten. 
0 © © 3 0 0 OO DM 8 
0 








0,020 » 


0,010 





O° 
Fig. 13. 


Liefs man aber das Element ruhig im Bade stehen und fiihrte 
die Messungen durch Schliefsung des Stromes mittels eines Schliissels 
nach bestimmten Zeitintervallen aus, so war bereits wihrend der 
zweiten Minute eine Steigerung der Potentialdifferenz wahrnehmbar, 
die mit abnehmender Geschwindigkeit zunahm (vergl. Tabelle 14 
und Figur 13), bis sie einen um 0.1100 Volt liegenden Grenzwert 


erreicht hatte. 


(S. Tabelle 14, S. 287.) 
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Tabelle 14. 


Zunahme der E.M.K. der Elemente Pb | '), PbNO, | Legierung Pb+Hg 
enthaltend 55.6 Atomprozente Pb bei 20°. 





. om ~ 7 » , . ' 
Potentialdifferenz teigerung der Potential 


Zeit in Minuten Meso 8 er differenz pro Minute 
in '/,9 Millivolt in '/,, Millivolt 

0 63 137 

2 337 83(?) 

3 420 92 

4 512 42 

5"/, 575 31 
7/, 636 31 

9"), 698 20 

12), 759 15 

171), 832 11 

23'/, 898 6 

331/, 959 2 

511/, 1020 l 

85"/, 1060 


Dieser Grenzwert wurde bisweilen 1'/, Stunden nach Ladung 
des Elements, mitunter aber erst nach einem wesentlichen gréfseren 
Zeitraume beobachtet. 

Wenn man fiir simtliche mehr als 33.3°/, Quecksilber ent- 
haltenden Legierungen das Potential gegen reines Pb als 0.1100 Volt 
als ermittelt annimmt, so ergibt sich auf der Kurve der E.M.K. 
eine Unstetigkeit, die allerdings bei weitem nicht den Unstetigkeiten 
entspricht, welche bei der Bildung bestimmter chemischer Verbin- 
dungen auftreten, was aus folgender Gegeniiberstellung ersicht- 
lich ist. 

Beim Vergleich der Potentialdifferenzen zwischen einem elektro- 
positiveren Metalle (A) und dessen Verbindung mit einem anderen 
Metall (AmBn) einerseits, mit der Potentialdifferenz zwischen den 


reinen Metallen (A, B) andererseits ergeben sich folgende Quotienten: 


Zn | Zn,Cu 5150 


fiir die Legierungen Zn + Cu Zn | Cu = a = 0.83} 
; Zn | ZnSb 5d560 
fiir die Legieru Z SI : Ss = (),.92? 
ne as ar "Tee 


' Nach den Angaben von Lavri berechnet. 
* Diese und die folgenden Werte sind auf Grund der Angaben von 
Herscnxowrtz berechnet. 
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Zn | Zn,Ag — 726v 


fiir die Legierungen Zn + Ag Zn | Ag =a = 0.75 
: . 
fiir die Legierungen Sn + Ag - , = = cot = 0.85 
' Sn | SnCu, 1950 
fir die Legierungen Sn + Cu ia "Ie 1.03, 


wihrend fiir die Legierungen Pb und Hg der gréfste Quotient fol- 
gender ist: 
Pb | Pb, Hg (?) 110» 
Pb | Hg ~ 1650 


Die hier vorliegende Unstetigkeit kénnte aber trotzdem nach 
einer anderen Analogie auf die Entstehung von Pb, Hg, deren Existenz 
kiirzlich G. Fay und E. Norrn zu beweisen versuchten, zuriick- 
gefiihrt werden. 

Unserer Ansicht nach wire aber diese Annahme kaum be- 
griindet. 

Sollte Blei mit Quecksilber in der Tat die Verbindung Pb,Hg 
bilden, deren Potential unter den vorliegenden Versuchsbedingungen 
um die Gréfse von 0.1100 Volt niedriger wiire als das Potential 
des reinen Bleis, so miifste man nach der Ladung des Elements 
und nach erfolgtem Stromschlufs die Differenz schon sofort und 
nicht erst nach Ablauf von etlichen Stunden wahrnehmen. Ferner 
miissen dann siimtliche Legierungen, die mehr Hg enthalten als die 
Verbindung Pb,Hg, ein kleineres, keineswegs aber gréfseres Poten- 
tial haben. In Wirklichkeit aber (Tabelle 13) zeigen von einem 
Héchstgehalte von 32.7 Atomproz. Pb an simtliche Legierungen, wie 
lange sie auch in der Lésung von PbNO, stehen bleiben, keine 


einigermalsen erhebliche Potentialinderung; ein Amalgam, das aut 


1.8 Teile Pb — 98.2 Hg-Teile enthielt, ergab 24 Stunden nach der 
ersten Messung ebenso 0.0063 Volt, wie am Anfang. Die ange- 
fiihrten Tatsachen passen schlecht auf die Annahme von einer be- 
stimmten chemischen Verbindung Pb,Hg. Ich glaube, dafs die beob- 
achtete allmihliche Steigerung der Potentialdifferenz des Elements 
nicht Folge der Entstehung einer bestimmten chemischen Verbindung 
ist, sondern eine sekundiire Erscheinung, namentlich das Resultat 
einer Reaktion zwischen der Legierung und der PbNO,-Lésung. 
Die Lésung wirkt auf das Amalgam, und als Produkt dieser Reak- 
tion entsteht eine Substanz, welche gegen reines Blei die Potential- 
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differenz von 0.1100 Volt besitzt. Dafs dem wirklich so ist, be- 
stitigen folgende Beobachtungen. 

Es wurde ein Element konstruiert, dessen eine Elektrode 
55.6 Atomproz. Pb enthielt. Die gleich darauf gemessene E.M.K. 
betrug 0.0063 Volt. Das Gefifs wurde 1'/, Stunden in Ruhe ge- 
lassen; nach Ablauf dieser Zeit war die E.M.K. schon auf 0.1060 Volt 
angewachsen. Dann wurde mittels eines Glasstaébchens (das beim 
Versuche benutzte Gefifs ist in Figur 7 abgebildet) die obere 
Flache der positiven Elektrode (des Amalgams) etwas umgeriihrt 
und somit eine frische Amalgamschicht an die Oberfliche gebracht 
— die Potentialdifferenz sank sofort wieder auf 0.0063 Volt. 
Die nach 1'/, Stunden von neuem vorgenommene Messung ergab 
0.1073 Volt. Eine neue Durchriihrung der Amalgamfliche erzielte 
einen momentanen Abfall auf 0.0063 Volt u. s. w. 

Es folgt daraus, dafs eine chemische Veriinderung der Blei- 
legierung nur an der Oberfliche, namentlich an der Berihrungs- 
stelle mit der PbNO,-Lésung erfolgen konnte. Die Freilegung der, 
der Einwirkung von PbNO, noch nicht unterworfenen Amalgam- 
schicht ergab stets dieselbe Gréfse von 0.0063 Volt. Ebenso ist 
auch klar, dafs das Potential der Legierung Pb,Hg sich blols um 
( 0.0063 
\ 0.7645 
Potential des reinen Pb unterscheidet, und dafs ferner die Poten- 
tialdifferenz von 0.1100 Volt nicht einer bestimmten Verbindung 
Pb,Hg, sondern dem Einwirkungsprodukte der PbNO,-Lésung auf 
das Bleiamalgam zukommt; die Kurven in der Figur 13 und 
Tabelle 14 driicken demnach nur die Reaktionsgeschwindigkeit 
aus.!, Hier ergeben sich tibrigens Kinwendungen ernsthafter Natur. 
Warum itibt die PbNO,-Lésung eine chemische Wirkung nur auf 
die 33.3 Atomproz. Hg und mehr enthaltenden Legierungen aus, 
dagegen nicht, wie aus Tabelle 13 ersichtlich ist, auf die Legierungen 
mit geringerem Quecksilbergehalt? Ist es ferner blofs ein Zufall, 
dafs von obiger Zusammensetzung an die Bleilegierungen sich be- 
sonders spréde erweisen, und die Stabchen simtlich bei der Polie- 
rung zerbrechen, was bei den weniger als 33 Atomproz. Quecksilber 


den minimalen Wert von 0.0063 Volt = 0.008) von dem 


' Ein iiberaus origineller Fall bei dem man, ohne im geringsten das Ver- 
suchsgefifs zu beriihren, lediglich durch aufeinanderfolgende Stromschliefsungen 
und Messungen der E.M.K. die Reaktionsgeschwindigkeit verfolgen kann. 
Worin aber eigentlich das Wesen der Reaktion besteht, ist vorliufig noch nicht 
aufgeklirt und bildet den Gegenstand der weiteren Untersuchung. 
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enthaltenden Legierungen nicht beobachtet wurde. Diese Fragen 
liefsen sich, meiner Ansicht nach, in dem Sinne beantworten, dals 
die angefihrten Erscheinungen in Ubereinstimmung mit den Unter- 
suchungen von Fay und Norrs lediglich darauf hindeuten, dafs die 
Kigenschaften der Bleiamalgame bei ca. 33 Atomproz. Quecksilber 
wirklich irgend einen Ubergangspunkt besitzen. Das bedeutet aber 
noch lange nicht, dafs die beobachtete Unstetigkeit durchaus durch 
das Auftreten der chemischen Verbindung Pb,Hg erklart werden 
mufs. Wenigstens lifst die sorgfiltige Untersuchung der E.M.K. 
ebenso wie die Untersuchung der Schmelzeigenschaften keinen Schlufs 
auf die Existenz einer derartigen Verbindung zu. 

Fiir die Kupferamalgame finden wir in der Literatur Angaben 
liber die Existenz der chemischen Verbindung HgCu. 

Ich nahm hier Abstand von der Darstellung der ganzen Legie- 
rungsreihe teils wegen ihrer Umstindlichkeit, teils deshalb, weil die 
folgenden kurzen Angaben mir zur Aufklirung der micb inter- 
essierenden Frage ausreichend erschienen. 


Tabelle 15. 
E.M.K. der Kupferamalgame, Elemente Cu | */,CuSO,.5H,O | Cu.xHg. 





Kupfergehalt E.M.K. 
in Atomprozenten in '/,. Millivolt 

83.8 — 185 

1.2 — 184 

0 + 2250 


Zunichst wurde die Potentialdifferenz zwischen reinem Cu (ge- 
gossenes Kupferstibchen) und reinem Quecksilber in einer Normal- 
lésung von Kupfervitriol untersucht. Dieselbe ergab ca. 0.2250 Volt. 
Hierauf wurde ein feines, chemisch reines Kupferband in Quecksilber 
ausgekocht, und ergab ein vorziiglich amalgamiertes Kupfer sowie 
Quecksilber mit geringem Kupfergehalt. Die vorgenommene Analyse 
erwies, dafs das Band 62.19 Proz. Gewichtsteile bezw. 83.8 Atom- 
proz. Cu und 16.2 Atomproz. Hg enthielt. Das Hg aber enthielt 
0.3 Proc. bis 0.4 Proz. bezw. 1 Atomproz. Cu. 

Die Untersuchung der E.M.K. zeigte, dafs das amalgamierte 
Biandchen kein kleineres, sondern sogar ein dem Potential des reinen 
Kupfers merklich tiberlegenes Potential besitzt. Am merkwiirdigsten 
erscheint die Beobachtung, dafs die verschwindend kleine in Hg aut- 
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geléste Kupfermenge ausreicht, um das Potential des Quecksilbers 
véllig zu maskieren und es dem Potential des Cu gleich oder sogar 
etwas tiberlegen zu machen. ' 

Der Umstand, dals das Potential des Amalgams grélser als das 
Potential des aus reinem Cu angefertigten Stibchens ist, ist nach 
unserer Ansicht — ebenso wie bei Bi und Zn — damit zu erkliren, 
dafs im ersten Falle eine Fliissigkeit, im zweiten ein fester Kérper 
vorliegt. Die Bestitigung dessen fand ich darin, dafs bei dem von 
mir vorgenommenen Vergleich des Potentials des Cu-Amalgams nicht 
mit dem aus Cu gegossenen Stibchen, sondern mit dem feinen Cu- 
Bandchen, aus dem das Stibchen angefertigt war, die Potential- 
differenz sich nicht auf 0.0184 Volt, sondern blofs auf 0.0102 Volt 
belief. Jedenfalls folgt aus dem Angefiihrten, dafs die chemische 
Natur des Cu auch bei erheblicher Verdiinnung mit Quecksilber 
(auf 0.4 Teile Cu — 99.6 Teile Hg) véllig unverindert bleibt. 
Kann nach alledem noch die Behauptung aufrecht erhalten werden, 
dafs Cu mit Hg bestimmte chemische Verbindung gibt — ein Be- 
griff, mit welchem unzertrennlich die Vorstellung von einer mehr 
oder minder tiefgehenden Veriinderung der chemischen Natur der 
Substanz verbunden ist? 


Kapitel IIL. 


Die Mikrostruktur der Quecksilberlegierungen. 


Die Anwendung des Mikroskops zur Untersuchung der Legie- 
rungen (Mikrophotographie) erwies sich im Laufe des vorigen Jahr- 
zehnts ihren Resultaten nach so fruchtbringend, ja man méchte 
sogar sagen, so glinzend, dafs es auch bei Behandlung der schwie- 
rigen und verwickelten Struktur der Quecksilberlegierungen durchaus 
von Nutzen schien, zu dieser Methode zu greifen, obgleich man 
schon a priori sich sagen konnte, dafs gerade in diesem Falle diese 
Methode weniger erspriefslich sein werde, wenn man nur an eine 
Vorbedingung dachte, dafs nimlich zur Untersuchung unter dem 
Mikroskope die Metallflichen vor allen Dingen gut poliert sein 


' Dieses wie auch die vorher angefiihrten Beispiele bringen uns auf den 
Gedanken, dafs die beste Probe auf Reinheit des Quecksilbers die Bestimmung 
des Potentials sein wiirde. 
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miissen. Ganz abgesehen davon, dafs bei jedem Quecksilbersystem 
manche Legierungen fliissig und sehr viele breiartig sind, lafst sich 
auch bei den mehr oder minder festen Legierungen eine fiir die 
mikroskopische Untersuchung geeignete Schleiftliche kaum erhalten: 
in den meisten Fiillen wird die weiche Oberfliiche des Stiickes ver- 
wischt und von dem zwischen den einzelnen Krystallen stecken- 
gebliebenen Quecksilber amalgamiert, so dafs die Strukturbestim- 
mung unter solchen Verhiltnissen selbst bei Anwendung von 
Beizmitteln sich ziemlich schwierig gestaltet. Eine Ausnahme davon 
bilden wohl die Legierungen mit sehr geringem Quecksilbergehalt, 
sowie die quecksilberreichen Kadmiumlegierungen, die eine gute 
Politur zulassen. Selbst wenn die Quecksilberlegierungen im all- 
gemeinen sich nun auch besser polieren liefsen, wiirde die Frage 
durch diese Methode doch wenig geférdert werden; denn da das 
Quecksilber weniger elektropositiv ist als Zn, Cd, Sn, Pb und Bi, 
so wird bei Anwendung eines Beizmittels, z. B. einer Siure, fliissiges 
Quecksilber erhalten werden, und dieses behalt keineswegs seine 
urspriingliche Gestalt, wie es bei den festen Metallen der Fall ist, 
sondern zerstreut sich iiber die gesamte Oberfliche der Legierung 
und maskiert dadurch die Struktur derselben; tatsichlich trifft dieses 
Verhalten bei einigen Quecksilberlegierungen nach Anwendung der 
Beizmittel ein. Unter solchen Verhiltnissen hitte die mikroskopische 
Untersuchung der Amalgame kaum zu irgendwelchen positiven Re- 
sultaten gefiihrt, wenn nicht einige derselben zum Gliick die wert- 
volle Eigenschaft besiifsen: bei zweckentsprechender vorsichtiger 
Darstellung eine gliinzende, glatte, die Lichtstrahlen vorziiglich 
retlektierende Spiegelfliiche zu behalten, und sich deshalb auch 
ohne Politur zur direkten Untersuchung unter das Mikroskop zu 
elgnen. 

Die Darstellung der Legierungen mit besagter Spiegelfliche 
kann folgendermalsen geschehen: die beiden Metalle miissen ohne 
Luftzutritt z. B. unter einer Schicht von Paraffin oder Vaselinél ge- 
schmolzen werden (Vaselin ist bei gewéhnlicher Temperatur fliissig 
und deshalb bequemer zur Handhabung). Wiahrend die Legierung 
noch ftlissig ist, mufs dieselbe durch Riibren, z. B. mittelst eines 
Léffelchens, von etwaigen Hiutchen gereinigt und dann abermals 
unter Vaselinédl zur ungestérten Abkiihlung gebracht werden. Als 
Resultat erhilt man eine Legierung mit einer das Licht gut reflek- 
tierenden Fliche. Zur schnellen Abkihlung kann die Legierung in 
kaltes Vaselinédl gebracht werden. 





—" siPipsae py 


yh ~ ae BA 285.9) ig: gee 


sy 


Dale td hh we Sigh t 


eign tadd Bh Seidel oie Ras RNAS we eked see GAD ae 





at ae 


aos} 


an Ral EL tat Oe gue Cb a 


” se) - ” 
Fn eee ae ee Se ee 








243 


Leider lifst sich bei dieser Methode, d.h. ohne Herstellung 
von Schleiftlichen, sehr schwer eine definitive Antwort auf eine der 
wichtigsten Fragen nach der Homogenitét und der Differenzierung 
der Legierung geben; jedoch treten die Krystallformen und der all- 
gemeine Charakter der Krystallisation ziemlich deutlich hervor und 
geben mitunter ganz interessante Aufschliisse iiber die Natur der 
Legierung. Besonders wertvoll erwies sich dies bei der Unter- 
suchung der Kadmiumamalgame. In Anbetracht des Umstandes, 
dafs die Struktur der Quecksilberlegierungen bis jetzt wenig erforscht 
ist, fand ich es deshalb angebracht, im folgenden die von mir mit- 
telst der obigen Methode erhaltenen Resultate anzufiihren, die 
eine Bestitigung der aus den beiden vorangegangenen Kapiteln ge- 
zogenen Schlulsfolgerungen bilden. 

Es zeigte sich, dafs das Wismut vorziiglich aus Quecksilber 
krystallisiert; dieser Umstand ermdglichte die Erforschung der 
Struktur der Wismutlegierungen, die sonst durch die Sprédigkeit 
der quecksilberreicheren derselben und ihren dadurch veranlalsten 
Zerfall in Pulver ganz verhindert worden wire. Wenn man die 
Krystallisation einer grofsen Wismutmenge (einige 100 g) langsam 
verlaufen lafst, so erhalt man sehr grofse, vorziiglich ausgebildete 
Krystalle, die sich fir unmittelbare Messung mit dem Goniometer 
eignen. Ihrer Form nach sind sie den iufserst charakteristischen 
Rhomboedern des reinen Wismut erstaunlich iihnlich. Zur Unter- 
suchung wurde eine Legierung genommen, welche auf 30 Atomproz. 
Bi bis 70 Atomproz. Hg enthielt, und die erhaltenen Krystalle ge- 
messen. Der Winkel an der Spitze ergab sich dann als 87°50’, 
der von Flichen der Rhomboeder mit dem Pinakoide gebildete 
— 123° 28’. Beim Vergleich dieser Werte mit den von Rosg&! fiir 
das reine Wismut erhaltenen ergibt sich in beiden Fillen eine voll- 
stiindige Ubereinstimmung: 


87°40’ 123°36’ (Ros) 
87950’ 123°28' (Puscur). 


Offenbar krystallisiert also aus dem Quecksilber das reine 
Wismut, und die geringfiigige Quecksilbermenge, die es dabei ein- 
schliefst, ist nichts anderes als eine mechanische Beimengung. Hier- 
nach ist wohl kaum noch die Behauptung von der Existenz be- 
stimmter chemischer Verbindungen zwischen Wismut und Quecksilber, 


* Rammenssero, Handbuch der krystallographisch-physik. Chemie, 8. 115. 










244 


wie z. B. der Verbindung HgBi,, aufrecht zu erhalten. Es ist mir 
dagegen nicht gelungen, die Struktur der quecksilberreichen Blei- 
legierungen mit ausreichender Genauigkeit zu untersuchen: bei 
Krystallisation des Bleis aus dem Quecksilber scheidet es sich in 
so kleinen Krystallen aus, dafs ihre Untersuchung mit unbewafinetem 
Auge sich nicht mehr ermdglichen lifst. Ferner ist auch die Struktur 
an der Legierungstliche so undeutlich ausgeprigt, dafs sie sich unter 





dem Mikroskope auch schwer unterscheiden lafst. Die Krystallisation 
der bleireichen Legierungen ferner gestaltet sich — wie auch a priori 
vorauszusehen war — sehr f&hnlich der des reinen Bleis; wir sehen 
hier dieselben senkrecht zueinander stehenden Krystallgebilde, 
die das reguliire System charakterisieren, zu dem das Blei gehért. 
Kig. 14 zeigt eine solche Krystallisation bei einer Legierung 
von 90°/, Blei. 

Von den Zinnamalgamen habe ich Legierungen des verschie- 
densten Quecksilbergehaltes untersucht. Da zur Entscheidung der 
Frage nach der Existenz bestimmter Verbindung bei den Legierungen 
auf Grund ibrer Mikrostruktur zunichst die Bekanntschaft mit der 
Struktur der reinen Metalle vorausgesetzt ist, so wollen wir uns ein 
wenig bei der Struktur des reinen Zinns aufhalten. Soweit es den 
in der einschligigen Literatur vorhandenen Angaben zu entnehmen 
ist, wird fir das Zinn Dimorphie oder sogar Trimorphie angenommen. 
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Die Zugehérigkeit einer seiner Formen zum quadratischen System 
scheint jetzt als feststehend zu gelten.’ Die zweite bezw. weitere 
Formen sollen dem rhombischen oder sogar dem reguliren System 
angehéren. Indessen zog schon Brenrens,* der sich eingehend mit 
der Frage nach des Krystallformen des Zinns und seiner Legierungen 
beschiftigte, diese Annahme in Zweifel. Derselbe meint: ,,Die 
Zinnplittchen zeigten sechsseitige und auch dreiseitige Formen. 
Diese Tatsache stimmt keineswegs mit der Annahme des quadratischen 
Systems .... Die Schwierigkeiten schwinden aber, wenn wir als 
Grundform das kubische Rhomboeder oder ein rhomboedrisches 
Prisma von 120° annehmen ... . Die Bruchfliche verliiuft parallel 
der Basis des hexagonalen resp. des rhomboedrischen Prismas.* 
Somit deutet BeHrens, ohne die Frage endgiiltig zu lésen, doch 
auf die Méglichkeit einer hexagonalen Form des Zinns hin. Mir 
scheint, dafs nach der Untersuchung der Zinnamalgame kaum noch 
Zweifel in dieser Richtung bestehen kann; und wirklich gelang es 
mir, auch bei der Legierung mit 17 Atomproz. Quecksilber an der 
unteren Flaiche des Krystallstiickes einen vorziiglich ausgebildeten 
sechsstrahligen Stern zu beobachten. 


Ich untersuchte darauf die Legierungen mit geringerem Queck- 
silbergehalt, bei denen eine hexagonale Struktur fiir irgend welche 
Zinn-Quecksilberlegierungen kaum zu erwarten war. Es ergab sich, 
dafs das Gefiige der Zinnlegierungen innerhalb dieses Gebietes iiber- 
haupt sehr undeutlich ausgepriigt ist und aafs ferner charak- 
teristische sechsstrahlige Sterne ziemlich selten vorkommen. Immer- 
hin zeigte sich bei sorgfiltiger Untersuchung, dafs sogar bei einem 
Quecksilbergehalt von 3—4 Atomproz. in der Legierung die ganze 
obere Flaiche des Krystallstiickes mit Krystallen besit war, bei 
denen man drei schirfer ausgepriigte, zu einander unter 120° (in 
derselben Ebene) geneigte Linien beobachten konnte. Die Richtungen 
des Krystallwuchses verlaufen teils parallel zu diesen Linien, teils 
sind sie zu denselben unter 60° geneigt. Die quecksilberreicheren 
Legierungen, zu denen ich mich nunmehr wendete (85—40—50 °/,). 
zeigten eine sehr undeutliche Struktur. Ich versuchte deshalb das 
Zinn aus dem Quecksilber zu krystallisieren. Zu diesem Zwecke 
wurde eine gréfsere Menge einer Legierung aus 20 Atomproz. Zinn 


1 Miter, Philos. Mag. 22, 273. 
* Besrens, Das mikroskopische Gefiige der Metalle und Legierungen, 


S. 50—51. 
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und 80 Atomproz. Quecksilber dargestellt und unter einer Paraffin- 
schicht langsam abgekihlt. Auf der unteren Fliche der festen 
Phase konnte man dann charakteristisch krystallisierte Blattchen 
sehen, welche bei der mikroskopischen Untersuchung eine deutlich 
ausgepriigte hexagonale Struktur zeigten; es waren regulire sechs- 
strahlige Sterne, deren Winkel nach vorgenommener Messung 60° 
ergaben. Die Krystallisationsrichtung verlief parallel den Strahlen, 
oder war zu denselben unter 60° geneigt.!_ Dieser Umstand deutet 
auf die Zugehérigkeit des Zinns zum hexagonalen Systeme und 
ferner auf die grofse Stabilitiét der Form, die sich unter Kinwirkung 
der erheblichen Quecksilbermengen (80 Atomproz. oder 87 Ge- 
wichtsteile) in ihrer Zusammensetzung nicht veriindert hat. Zweitens 
stellen die angefiihrten Tatsachen fest, dafs die Struktur der Zinn- 
(Juecksilberlegierungen — von reinem Zinn bis zu den Legierungen 
mit ziemlich erheblichem Quecksilbergehalte — immer dieselbe bleibt. 

Bedeutend besser und schirfer als bei den Zinnamalgamen 
tritt die Krystallisation bei den Quecksilber-Zinklegierungen hervor. 
Wenn wir uns zunichst der Struktur des reinen Zinks zuwenden, 
so finden wir fiir dasselbe bereits sehr viel Krystallformen angegeben. 
So teilt es eine Gruppe von Forschern, wie Nikiés Rost, dem 
reguliiren Systeme zu, indem sie ihm die Form von Pentagonal- 
dodekaedern zuschreiben; andere wieder, wie Lozan, Soums, WARREN 
pe LA Rug, definieren es als rhombisches Prisma. Die dritten 
schlielslich und zwar die zahlreichsten Angaben deuten auf das 
hexagonale System — in Form von hexagonalen Pyramiden (ScHTOLBA), 
hexagonalen Prisma (Rost, NeaGrerat) und Rhomboedern (Morsr 
und Brerron, Rosk). Die Untersuchungen von BEHRENS ebenso wie 
die neuesten Untersuchungen von TreRmi& bestitigten vollkommen 
die Zugehdrigkeit des Metalls zum hexagonalen System. In dieser 
Form kommt das Zink zweifellos auch in den Quecksilberlegierungen 
vor. Die Struktur der Zn + Hg-Legierungen ist am leichtesten an 
der unteren Fliche des Krystallstiickes zu untersuchen. Die obere 
Flaiche desselben hat, abgesehen von einer derb ausgeprigten Struk- 
tur, schwefelmattes Aussehen und zeichnet sich ferner noch durch 
schlechte Lichtretlexion aus. Bei den dem reinen Zink naheliegenden 
Legierungen tritt die Krystallisation auch auf der unteren Fliche 


' Leider waren die von mir fiir die Zinnlegierungen erhaltenen Mikro- 
photographien vom Standpunkte der photographischen Technik so ungeniigend, 
dafs ich Abstand davon nehmen mufste, dieselbe hier wiederzugeben. 
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sehr schwach hervor; wir sehen hier blofs Felder, bunt ausgefillt 
mit poligonalen Umrissen. Mit der Zunahme der Quecksilbermenge 
in der Legierung aber werden diese Umrisse immer deutlicher. Bei 
einer Legierung mit 10 Atomproz. Quecksilber kann man schon 
einzelne Krystalle unterscheiden, deren System sich jedoch noch 
schwer bestimmen lafst; bei 15 Atomproz. Hg steht schon ohne 
Zweifel fest, dafs die Krystalle dem hexagonalen Systeme angehéren. 
Am besten ist die Krystallisation bei den Legierungen mit 25 Atom- 
proz. Hg ausgedriickt; wir sehen dann glinzende, scharf begrenzte, 
sechsstrahlige Sterne. Ein solcher Stern ist in Figur 15 dargestellt. 
Bei weiterer Zunahme der Queck- 
silbermenge in der Legierung, nament- 
lich bei 35°/,, treten die Krystall- 
formen wieder weniger deutlich her- 
vor. Diese Sonderheit ist tibrigens 
siimtlichen Quecksilberlegierungen 
eigen: bei gewissem Hg-Gehalt tritt 
ein Deutlichkeitsmaximum der Kry- 
stallumrisse ein; ein weiterer Zusatz 
von Quecksilber ergibt dann weniger 
entwickelte Formen. Immerhin sind 
bei 65—60 Atomprozenten Zink die 
sechsstrahligen Sterne noch _ voll- 
kommen deutlich zu sehen; der Unterschied besteht lediglich 
darin, dafs manchmal nicht alle Strahlen gleich gut entwickelt sind. 
Mitunter sind sogar blofs 1 oder 2 Strahlen zu unterscheiden. Bei 
den ca. 40 Atomproz. Zink enthaltenden Legierungen wird die 
Struktur nun sehr undeutlich, doch sind auch hier noch dieselben 
Strahlen mit den Winkeln von 60° zu beobachten. Es folgt klar, 
dafs von reinem Zink an bis mindestens zu den Legierungen mit 
60 Atomproz. Hg der Charakter der Krystallisation unveriindert bleibt. 

Von den simtlichen von mir untersuchten Quecksilberlegierungen 
bieten die des Kadmiums zweifellos das gréfste Interesse fiir die 
Untersuchung der Mikrostruktur. Die Krystalle der Kadmium- 
amalgame sind so scharf ausgepriigt, sie zeigen unter dem Mikro- 
skope so vorziigliche und wohlgestaltete Formen, wie sie selten bei 
irgend welchen anderen Legierungen zu sehen sind: dabei bietet 
ihre Gewinnung fast gar keine Schwierigkeiten, da die Kadmium- 
Amalgame vorziiglich krystallisieren und lange aufbewahrt werden 
kénnen, ohne selbst an der Luft sich zu oxydieren. Unter einer 
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Vaselinschicht dagegen kénnen sie ohne Veriinderung und ohne sich 
zu triiben jahrelang aufbewahrt werden. 

Uber das reine Kadmium war noch bis zum letzten Jahrzehnt 
die Meimung verbreitet, dafs es in Oktaedern krystallisiere. Diese 
Ansicht ist jedoch von Brnrens! widerlegt worden, der nachwies, 
dafs ,,die Abgiisse verschiedener Muster des kiuflichen Kadmiums 
niemals Oktaederformen, sondern, im Gegenteil, stets vorziigliche 
sechsstrahlige Rosetten und gut begrenzte sechsseitige Tafelchen 





Fig. 16. 


ergaben“. Trrmib? bestiitigte neuerdings vollkommen die Zugehdrig- 
keit des Kadmiums zum hexagonalen Systeme. 

Wenn wir nun vom reinen Cd zu dessen Quecksilberlegierungen 
iibergehen, so sehen wir alsbald, dafs auch hier sich die sechs- 
strahlige Krystallisationsform wiederfindet, ja man kann sogar sagen, 
dafs diese Form, Dank dem Hg, hier einen hohen Entwickelungsgrad 
und Vollkommenheit erreicht. Zugleich mufs ich jedoch bemerken, 
dafs die Kadmiumamalgame ihrer Krystallisation nach in zwei 
scharf abgegrenzte Kategorien eingeteilt werden miissen. Zu einer 
gehdren alle Legierungen mit einem Kadmiumgehalt von mehr als 
63 Atomproz., zur zweiten die Legierungen mit geringerem Cd-Gehalt. 
Somit stellt sich heraus, dafs der von mir bei der Untersuchung 


‘lc. S. 54. 
* Termier, Bulletins de la Societé Mineralogique de France, 1901. 
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der Schmelzkurve beobachtete Wendepunkt um 63 Atomproz. Cd 


, | eine durchaus reale Bedeutung hat: die Legierungen auf der einen 
t Seite des Wendepunktes — in der Richtung von diesem Punkte bis 
e 
, 
S 
e 





Fig. 17. 


zum Cd — besitzen eine in Fig. 16 dargestellte Struktur, wihrend 
die dem vom Wendepunkt bis zum reinen Hg fihrenden Zweige 
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Fig. 18. 


zugehérigen Legierungen die in Figg. 17, 18, 19 gegebene Struktur 
aufweisen. 
Wenn wir dem reinen Kadmium nach und nach immer grélsere 


Quecksilbermengen zufihren, so sehen wir bei geringem Hg-Gehalt 
Z. anorg. Chem. Bd. 36. 17 
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(5—10 Atomproz.) unter Mikroskop — ebenso wie bei den Zink- 
legierungen — helle Felder, bunt gestreift mit poligonalen Umrissen. 
An den Stellen, wo die Umrisse des Poligons deutlich hervortreten, 
erweist sich dasselbe als ein mehr oder minder regulires Sechseck 
(es ist eine mehr als 100fache Vergréfserung erforderlich). 

Mit zunehmendem Quecksilbergehalte verringert sich auf der 
oberen Fliche des Krystallstiickes die Zahl derjenigen Stellen, die 
wie ein dichtes Netz aussehen; es tritt sodann als tiberwiegend die 





Fig. 19. 


in Fig. 16 angedeutete Struktur auf. Bei einer 25—30fachen 
Vergréfserung sieht man nur eine dichte Masse von einzelnen hellen 
Punkten, abwechselnd gemischt mit dunklen Flichen. Bei einer 
120—150fachen Vergréfserung ist schon deutlich zu unterscheiden, 
dafs diese hellen Punkte blofs die mehr konvexen Teile einzelner 
vieleckigen, durch sechs Seitenflichen begrenzten Krystalle sind 
(wenn simtliche Flichen deutlich hervortreten). 

Die Seitenfliichen der Krystalle liegen nicht in derselben Ebene 
mit ihren konvexen Teilen und treten deshalb als dunkle Fliachen 
hervor. Offenbar besteht kein wesentlicher Unterschied zwischen 
dieser Struktur und der, die sich in Form eines dichten Netzes 
poligonaler Krystalle darstellt: der Unterschied ist lediglich der, 
dafs im ersten Falle die Legierung bedeutend mehr Quecksilber 
enthalt, als im zweiten, und die Krystalle infolgedessen viel freier 
— nicht nur in einer Ebene — wachsen kénnen, wobei sie jedoch 
dieselbe sechsseitige Begrenzung behalten. Wieviel Quecksilber wir 
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von nun ab der Legierung auch zuftihren — der Charakter der 
Krystallisation bleibt derselbe; so verhilt es sich bis zu einem 
Gehalt von 63 Atomproz. Cd (es wurden verschiedene Legierungen 
bis 68.5 Atomproz. beobachtet). Gleichgiltig, ob wir die Struktur 
der oberen oder der unteren Fliiche des Krystallstiicks beobachten: 
dieselbe ist iiberall gleich gut ausgebildet. Nunmehr geniigt aber 
ein Zusatz von 1°/, Hg zu der Legierung mit 63.5 Atomproz. Cd, 
um den Charakter der Krystallisation sofort zu indern. Am deut- 
lichsten tritt dies bei einem Quecksilbergehalt von 40 Atomproz. 
ein und ist in Figg. 17, 18, 19 dargesteilt. Auf der unteren 
Fliche des Krystallstiickes ist dabei schwer irgend etwas zu unter- 
scheiden; auf der oberen aber lenken dafiir sehr schéne Krystalle 
von reguliren sechsstrahligen Sternen, Pyramiden, oder in Form 
von Ptlanzenblattern, bei denen jede Ader gegen den Mittelnerv 
unter annihernd 60° geneigt ist, unsere Aufmerksamkeit auf sich. 
Unter dem Mikroskope gesehen, geben die Krystalle ein wunder- 
schénes Bild, u. a. auch deshalb, weil sie besonders gut, besser als 
alle anderen von mir untersuchten Amalgame, das Licht retlektieren. 

Nicht nur durch die Form, sondern besonders durch die Grifse 
unterscheiden sich diese Krystalle von den poligonalen Gebilden: 
wihrend die letzteren nur bei erheblicher Vergréfserung zu sehen 
sind, sind die stern- und blattférmigen Krystalle auch dem unbe- 
watineten Auge sichtbar und iiberschreiten oft die Linge von 1 em. 

Es mufs jedoch bemerkt werden, dafs man aus einem poli- 
gonalen Kadmiumamalgam unter gewissen Bedingungen mikro- 
skopische sternartige, sechsstrahlige Formen erhalten kann. Wenn 
wir ein geschmolzenes poligonales Amalgam (d. h. eine Legierung 
mit mehr als 63 Atomproz. Kadmium) langsam erkalten lassen, so 
lassen sich auf der unteren Fliche des Krystallstiickes — wo die 
Erkaltung bedeutend langsamer und auch regelmiilsiger als auf der 
oberen Flaiche fortschreitet — manchmal kleine, gewéhnlich nicht 
vollstindig entwickelte, sechsstrahlige Sternchen beobachten. Das- 
selbe Ergebnis, und zwar in bedeutend schirfer ausgeprigter Form, 
laifst sich auch auf anderem Wege erreichen. Wenn man ein ge- 
schmolzenes Poligonalamalgam sehr schnell erkalten lafst, indem 
man es in ein Gefifs mit kaltem Vaseline Ol hineingiefst, so zeigt 
sich unter dem Mikroskop, dafs das ganze Gesichtsfeld mit einer 
ungeheuren Menge von kleinen, vorziiglich ausgeprigten sechs- 
strahligen Sternchen besaét ist (Figur 20). Diese Sternchen aber 
unterscheiden sich ihrer Gréfse und Form nach scharf von dem 


The 





verzweigten Kadmiumamalgam (welches weniger als 63 Atomproz. 
Cd enthalt), Wenn wir nun dieselbe Erkaltungsmethode beim ver- 
zweigten Amalgam anwenden, so iindert sich der gewdhnliche Cha- 
rakter seiner Krystallisation nicht im geringsten: die Zeichnung 
wird blofs feiner und zarter. Somit mufs also die Existenz von 
zwei Arten der Kadmiumamalgame — der poligonalen und der ver- 
zweigten, entsprechend den beiden Abschnitten der Schmelzkurve 
— als unzweifelhaft bestehend angenommen werden. Von diesen 





Fig. 20. 


beiden Formgestaltungen stellt das poligonale Amalgam zweifellos 
die isomorphe Mischung von Kadmium und Quecksilber dar, die 
nach der Form des Kadmiums krystallisiert. 

Daraus muls folglich geschlossen werden, dafs das verzweigte 
Amalgam die festen Lésungen (vergl. das Kapitel tiber die Schmelz- 
barkeit)? von Kadmium mit Quecksilber, krystallisiert nach der 
Form des Quecksilbers, darstellen. 

Diese Annahme wire im héchsten Grade wahrscheinlich, wenn 
sie nicht der tiblichen Ansicht widerspriiche, dafs das Quecksilber 
zum reguliiren System gehdre. 


' Dafs das verzweigte Amalgam einer bestimmten Verbindung von Kad- 
mium mit Quecksilber nicht entspricht, folgt schon daraus, dafs wiederholt 
vorgenommene Versuche jedesmal wieder bewiesen, dafs die Veriinderung der 
Mikrostruktur der Legierung stets ausschliefslich bei einem Gehalt von ungefihr 
63 Atomprozenten Kadmium erfolgt. Dieses Ergebnis deckt sich auch voll- 
kommen mit den nach der Schmelzmethode erhaltenen Resultaten. Die Formel 
der Verbindung Cd,,H,, und aueh Cd,,Hg,, ist aber fiir eine Metallverbindung 
viel zu kompliziert, um einigermafsen glaubwiirdig zu erscheinen. 
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Die Untersuchung der Mikrostruktur der Amalgame nétigt je-— 
doch dazu, von neuem die Frage der Krystallformen des reinen 
Hg auf die Tagesordnung zu setzen. Nehmen wir z. B. das Kad- 
miumamalgam; das verzweigte Cadmiumamalgam gehért zweifellos 


zum hexagonalen System. Fiir das Quecksilber — wie bis vor 
kurzem auch fir das Kadmium — nahm man gewdhnlich an, dals 


die Amalgame dem reguliiren System angehéren. In diesem Falle 
miifste aber der Zweig der Schmelzkurve des Kadmiumamalgams 
— von 63 Atomproz. bis zum reinen Quecksilber — aus zwei Ab- 
schnitten bestehen, von denen der eine den hexagonalen Krystallen, 
der zweite den reguliren Formen entspriiche. Es ist indessen be- 
kannt,! dafs die geringfiigigste dem Quecksilber zugesetzte Kadmium- 
menge die Ausscheidungstemperatur der ersten Krystalle nicht er- 
niedrigt, sondern im Gegenteil erhéht, und dafs ferner der ent- 
sprechende Kurvenzweig, wie aus Figur 2 ersichtlich ist, unstetig 
verliuft. Es fragt sich, wo liegt denn das Ausscheidungs- 
gebiet des Hg in reguliren Krystallen? Die Frage ist schwer zu 
beantworten. Sie entfallt aber von selbst bei der Annahme, dalfs 
Hg, wenigstens in den Legierungen mit Kadmium und mit Zinn, 
im festen Zustande in hexagonale Formen iibergeht. In diesem Falle 
wire auch die Leichtigkeit erklirlich, mit welcher das Quecksilber 
isomorphe Mischungen mit solchen hexagonalen Elementen wie Cd 
und Zinn bildet. Die Stellung des Quecksilbers im _periodischen 
System widerspriche dieser Annahme nicht im geringsten; in der 
zweiten Reihe des periodischen Systems stehen zusammen mit dem 
Quecksilber die Metalle Be, Mg, Zn und Cd. Fiir alle diese Me- 
talle ist die Krystallform bereits schon fest bestimmt, und zwar ist 
ihre Zugehérigkeit zum hexagonalen System festgestellt. Es wiire 
deshalb auch nicht merkwiirdig, wenn das Quecksilber seiner Krystall- 
form nach mit diesen, ihm chemisch nahe verwandten Metallen iiber- 
elnstimmte. 

Zum Schlusse dieser Darlegung kinnen wir sagen, dafs die 
Struktur der Quecksilberlegierungen von Zn, Pb, Bi, Cd und Sn im 
allgemeinen ahnlich der Struktur der reinen Metalle ist. Schon 
dieser Umstand allein erweckt Zweifel an der Existenz bestimmter 
chemischer Verbindungen. Wenn wir noch die Resultate der mikro- 
skopischen Untersuchung mit den durch die Untersuchung der Er- 
starrungskurven und der elektromotorischen Krifte erzielten Ergeb- 


' Tammann, Zeitschr. phys. Chem. 3, 441. 
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“nissen vergleichen, so zwingt uns die vdllige Ubereinstimmung in 
allen drei Fiillen zu dem Schlusse, dafs die Amalgame der schweren 
Metalle der Bildung von festen Lésungen oder isomorphen Ge- 
mischen entsprechen, und dafs die Annahme von der Existenz be- 
stimmter chemischer Verbindungen, die verschiedene Autoren machen 
zu kénnen glauben, keine experimentelle Grundlage besitzt. 


Die vorliegende Arbeit ist im Elektrotechnischen Institute 
Kaiser Alexander III. im phys.-chem. Laboratorium von Prof. N. 8. 
KURNAKOFF ausgefiihrt worden. 


Phystkalisch-chem. Gesellschaft an der Kats. Universitit xu St. Petersburg. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Mai 1903. 
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In eine evakuierte Glaskugel liifst der Verfasser aus einem Ansatz- 
gefiils bei einer bestimmten Temperatur das Metall verdampfen und be- 
stimmt nach dem Erkalten das Gewicht des in die Kugel gelangten Metalls. 

A. Thiel. 


Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts mittels Araometer, von 
Cart Hem. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 1118.) 


Uber die Bildung von Flissigkeitstropfen und die Gesetze von Tate, 
von Px. A. Gvyre und F. Louis Perror. (Compt. rend. 135, 621—23. 


Uber die Bildung flissiger Tropfen und das Gesetz von Tate, von 
A. Lepuc und P. Sacerpotr. ‘Compt. rend. 135, 732—33.) 


Uber die Extrapolation des Schmelzpunktes fiir den chemisch- 
homogenen Stoff aus den Messungen der Isobare der Volume in 
der Nahe des Schmelzpunktes, von VaLentine Ssonotewa. (Zeitschr. 
phys. Chem. 42, 75—80.) 


Neue Untersuchungen tber feste Losungen, von Guiseppe Brunt. 
(Atti R. Accad. dei Lincei Roma {5) 11, Ul, 187—95.) 
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Der Verfasser hat in Gemeinschaft mit L. Mascaretii und M. Papoa 
weitere Untersuchungen an organischen Stoffen angestellt, um den Zu- 
sammenhang zwischen Konstitution und Fihigkeit, feste Lésungen zu 
bilden, aufzutinden. A. Thiel. 


Verlangsamte Verbindung von Sduren und Basen (Vorliiutige Mit- 
teilung), von Fr. Meyer. (Chem. Zeitschr. 2, 92—93.) 

Wenn ein mit Kalilauge gefiilltes, einseitig geschlossenes Rohr mit 
dem offenen Ende in gekiihlte Schwefelsiiure von gleicher Dichte gestellt 
wird, so erfolgt die Vereinigung langsam und dauert wochenlang. Bei 
umgekehrter Anordnung und bei Anwendung nicht gekihlter Siure geht 
die Reaktion sehr rasch vor sich. 

Der Grund zu diesem Phiinomen ist offenbar darin zu suchen, dals 
die Wasserstoffionen eine ausgezeichnet hohe Beweglichkeit besitzen. Sie 
werden also in das mit Kalilauge gefiillte Rohr rasch eindringen und die 
Bildung einer scharfen Grenzschicht hervorrufen, die ja immer nur in der 
Richtung der voraneilenden lonenart gut ausgepriigt ist. Dals die Dif- 
fusion, die dann nur durch diese begrenzte Schicht erfolgen muls, in be- 
kannter Weise langsam fortschreitet, ist einleuchtend. Im anderen Falle 
wird keine Grenzschicht gebildet, wenn die Wasserstoffionen aus dem 
Rohre heraus in die aulsen befindliche Lauge diffundieren, sondern die 
Diffusion erfolgt dann auf grolsen Fliichen, also sehr rasch. Temperatur- 
erhéhung begiinstigt turbulente Erscheinungen. 

lm tibrigen ist eine exakte Nachpriifung dieser Vorgiinge, bei denen 
sehr leicht auch ganz andere Verhiiltnisse eine wichtige Rolle spielen 
kénnen, recht wiinschenswert. A. Thiel. 


Ebullioskopie der fliichtigen Substanzen und tber das Molekular- 
gewicht einiger anorganischer Chloranhydride und des Jods, von 
G. Oppo. (Gax. chim. ital. 32, Il, 97—106.) 


Eine Differentialmethode zur Bestimmung kleiner Gefrierpunkts- 
depressionen, von Hersert Hausraru. (Ann. Phys. |4| 9, 522—54.) 
Die Gefriertemperatur der Lésung wird mit der des reinen 
Lisungsmittels mit Hilfe eines Thermostromes verglichen, indem von den 
Litstellen eines Thermoelements die eine in die Lésung, die andere in 
das Lésungsmittel getaucht wird. A. Thiel. 


Die Gesetze vom chemischen Gleichgewicht und den Reaktions- 
geschwindigkeiten und ihre Anwendung auf die Fabrikation des 
Schwefelsiureanhydrids, von J. Brope. (Zeitschr. angew. Chem. 15, 
1081—89.) 


Beitrag zur Theorie einiger technischer Reduktions- und Oxydations- 
prozesse, von G. BopLANpER. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 833—43.) 











Durch Berechnung der freien Bildungsenergie des Kohlenoxyds aus 
den Gleichgewichtsverhiltnissen zwischen Kohlenstoff, seinen Oxyden und 
Sauerstoff hat der Verfasser gefunden, dafs Kohlenoxyd bei héheren Tem- 
peraturen bestindiger wird. Hieraus zieht er Schliisse auf den theoretischen 
Verlauf technischer Oxydations- und Reduktionsprozesse. A. Thiel. 


Dampfdrucke ternarer Gemische, von F. A. H. Scurernemakers. (Arch. 
néerland, sc. exact. et nat. [2| 7, 99—265.) 

Der Verfasser gibt eine Zusammenfassung unserer Kenntnisse von 
dem Verhalten terniirer Gemische als homogener und als _heterogener 
Systeme und bespricht im Zusammenhange die Ergebnisse seiner aus- 
gedehnten Experimentaluntersuchungen, die im wesentlichen die Grundlage 
dieser Kenntnisse bilden. A. Thiel. 


Destillation binarer Gemische, von Lorn Rayieicn. (Phil. Mag. | 6° 
4, 521—37.) 

Die Arbeit umfalst neben einer theoretischen Besprechung des vor- 
liegenden Phiinomens fulserst sorgfiiltige Experimentaluntersuchungen iiber 
die Verdampfung von Gemischen von Wasser mit Alkohol, Essigsiiure, 
Chlorwasserstoff, Schwefelsiiure und Ammoniak. A. Thiel. 


Die molekulare Verminderung der Krystallisationsgeschwindigkeit 
durch Zusatz von Fremdstoffen, von Enaar von Pickarpr. ( Zeitschr. 
phys. Chem. 42, 17—49.) 

Die Krystallisationsgeschwindigkeit eines Lisungsmittels wird durch 
fiquimolekulare Mengen geléster Stoffe um gleich viel vermindert. Diese 
Verminderung ist nicht der einfachen Konzentration proportional, sondern 
der Quadratwurzel daraus, bei Anwesenheit mehrerer gelister Stoffe der 
Quadratwurzel aus der Summe der Konzentrationen. A, Thiel. 


Schmelzpunkte und Ausscheidungsfolge von Mineralien, von W. Mryrr- 
HOFFER. (Zeitschr. Krystall. 36, 593—97.) 

Die auf die Abscheidung von Salzen aus gemeinsamen wiisserigen 
Lisungen neuerdings, insbesondere von van’t Horr und seinen Mitarbeitern 
angewandten Gesichtspunkte und Darstellungsformen lassen sich mit Vor- 
teil auch auf die Ausscheidung von Mineralien aus Schmelzen iibertragen. 

A. Thiel. 


Untersuchungen tuber die Bildungsverhaltnisse der ozeanischen Salz- 
ablagerungen, insbesondere des Stalsfurter Salzlagers. 28. Die 
kinstliche Darstellung von Kaliborit, von J. H. van’: Horr. (Sitxungs- 
ber. Kgl. pr. Akad. Wiss. Berlin 1902, 1008 —12.) 


Nachtrag zu meiner Abhandlung: Vorlaufige Mitteilung iiber eine 
Methode zur Berechnung von Loslichkeiten, von ALEXANDER FiND- 
LAY. (Zeitschr. phys. Chem. 42, 110—12.) 
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Elektrische Leitfahigkeit von Metallen und ihren Dampfen, von 
R. J. Syrurr. (Phil. Mag. |6| 4, 596—605.) 

Die spezifische Leitfihigkeit des gesiittigten Quecksilberdampfes nimmt 
mit der Temperatur sehr bedeutend zu, bleibt aber auch bei Rotglut 
noch weit unter der des ftliissigen Quecksilbers bei derselben Temperatur, 
wiihrend sie rund 2 Millionen mal so grols ist, wie die des unter einer 
Atmosphiire Druck stehenden Dampfes bei derselben Temperatur. A. Thiel. 


Uber die Leitfahigkeit von geprefsten Pulvern. II. Mitteilung: Die 
Leitfahigkeit von Metalloxyden und Sulfiden, von Franz Srrernrz. 
Ann, Phys. |4| 9, 854—85.) 


Prinzip der elektrolytischen Dissoziierung und Leitung in Gasen, 
Elektrolyten und Metallen, von J. Srarx. (Naturw. Rundschau 17, 
533—36; 549—51.) 

Zusammentassung der auf die Beobachtungen der Leitung der Elek- 
trizituit in Gasen gegriindeten Anschauungen tiber elektrolytische Dissoziation 
und Leitung. A, Thiel. 


Einflufs der Temperatur auf das Leitvermogen elektrolytischer 
Lésungen, von W. R. Bousrretp und T. Martin Lowry. (Proce. Roy. 
Soc. London 71, 42—54.) 


Die aquivalente Beweglichkeit des Wasserstoffions, aus Uberfihrungs- 
versuchen mit Salzsiure abgeleitet, von A. A. Noyes und G, V. 
Sammer. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 944—68.) 

Die Uberfithrung wurde unter Anwendung von Silberanoden bewirkt, 
so dafs keine fremden Metallionen an der Stromleitung teilnehmen konnten. 
Die Beweglichkeit des Wasserstoffions wurde bei 10” zu 288.7, bei 30” 
zu 389.1 gefunden. Die ermittelten Werte sind sehr merklich hdher, als 
die bis jetzt geltenden. A. Thiel. 


Existenz freier Ionen in wasserigen Losungen von Elektrolyten, von 
Junius Otsen. (Amer. Journ. Science (Sill.) (4) 14, 287—48.) 


Zahlenbeispiel zur neueren Theorie der Lésungen, von J. B. Gorse. 
(Zeitschr. phys. Chem. 42, 59—67.) 

Den fiir die starken Elektrolyten von Nernst berechneten Einfluls 
der Ionen aufeinander und auf die ungespaltenen Molekeln (Zettschr. phys. 
Chem. 38, 493) wertet der Verfasser fiir Kaliumchlorid und Natrium- 
chlorid aus. Die Konstante des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich dabei 
fiir Natriumchlorid doppelt so grofs, wie fiir Kaliumchlorid. 

A. Thiel. 


Uber die modernen Lésungstheorien, von J. Travupe. (Chem. Zig. 26, 
L071—74.) 











Neue Versuche tber die Grenze der Stromstarke einer Kette, die 
der Aufserung einer in einem Voltameter sichtbaren elektro- 
lytischen Wirkung entspricht, von Berrue.or. (Compt. rend. 135, 
485—92.) 


Untersuchungen tiber Elemente, welche auf die gegenseitige Ein- 
wirkung von zwei Salzlosungen begriindet sind, von Brxrus.or. 
(Ann. Chim. Phys. |7| 27, 145—271.) 


Uber die Dissoziationskonstante des Wassers und die elektromoto- 
rische Kraft der Knallgaskette, von G. Preuner. (Zeitschr. phys. 
Chem. 42, 50—58.) 

Aus dem Gleichgewicht zwischen Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und 
Sauerstoff und dem von Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff und Wasser 
bei 1000° berechnet der Verfasser das Dissoziationsgleichgewicht des 
Wassers bei derselben Temperatur, dasselbe bei gewdéhnlicher Temperatur 
und die freie Bildungsenergie des Wassers. Er kommt dabei zu Werten, 
die mit den aus der E.M.K. der Knallgaskette berechneten gut iiberein- 
stimmen. A, Thiel. 


Uber Amalgampotentiale, von Max Revurer. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 
801—08.) 

Das Potential von Kaliumamalgam steigender Kaliumkonzentration 
bis zu reinem Kalium wurde in einer Lisung von Lithiumchlorid in 
Methylalkohol bei —80° gemessen. Aus der Potentialkurve geht die 
Existenz einer Verbindung KHg,, hervor. A. Thiel. 


Dinne Metallplatten, erhalten durch kathodische Zerstaubung, von 
L. Hovutuevicur. (Compt. rend. 185, 626—27.) 

Mit Hilfe der Entladungen eines RunmxKorrr lassen sich Metall- 
kathoden verstiiuben; eine zwischen Anode und Kathode gebrachte Glas- 
platte lafst sich so mit einer sehr feinen Schicht verstiubten Metalls 
iiberziehen. Diese Uberziige reflektieren das Licht stark, sind fiir Licht 
in beschriinktem Malse durchlissig und geben Interferenzfarben. A. T/el. 


Uber den Einfluss des Kathodenmaterials bei der elektrolytischen 
Reduktion aromatischer Nitrokérper, von Wautner Lon. ( Zertschr. 
Elektrochem. 8, 778—79.) 

Bei Anwendung desselben Elektrodenpotentials scheint das Material 
der Elektrode ohne wesentlichen Einflufs auf den Verlauf der elektro- 
lytischen Reduktion von Nitrobenzol zu sein. A. Thiel. 


Selbststrahlende Materie, Atome und Elektronen, von Paut KOrunen. 
(Zeitschr. angew. Chem. 15, 1153—68.) 
Eine Zusammenfassung der Kenntnisse tiber die Beziehungen zwischen 
Réntgen-, Kathoden- und Becquerelstrahlen auf Grund der Fortschritte 
der in den letzten Jahren unternommenen Forschungen. A. Thiel. 
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Uber die Natur der positiven Elektronen, von W. Wiey. (Ann. Phys. 
4) 9, 660—64. 


Uber die chemischen Wirkungen der Kanalstrahlen, von G. C. Scuaipr. 
Ann. Phys. |4\ 9, 703—11.) 

Die von der positiven Elektrode ausgehenden Kanalstrahlen haben 
an sich keine chemische Wirkung, vermégen aber das Gas, das sie 
passieren, zu aktivieren, d. h. in Atome zu spalten und damit besonders 
reaktionsfihig zu machen. Wasserstoff wirkt unter diesen Umstiinden 
stark reduzierend, Sauerstoff stark oxydierend. Diese Wirkung iiulsert 
sich auch dann, wenn der reagierende Kérper selbst von den Strahlen 
nicht getroffen wird. A. Thiel. 


Ein Beitrag zur Kenntnis spektroskopischer Methoden, von H. Koney. 
(Ann. Phys. |4| 9, 742—80.) 


Notiz tber den Einfiufs des Quecksilberdampfes auf das Helium- 
spektrum, von J. Norman Couurg. (Proce. Roy. Soc. London 71, 


Nr 7” 
o— 


Uber die orientierende Wirkung des Lichtes auf das Sublimat bei 
der Sublimation an der Sonne, von P. N. Rarkow. (Chem. Zéq. 26, 
L0O50—82.) 

Viele leicht sublimierende Stoffe setzen sich im Vakuum an dem 
belichteten Teile der Geftifswand ab, obgleich dort die Temperatur nicht 
am niedrigsten ist. A. Thiel. 


Reaktionsgeschwindigkeit, bevor vollstandiges Gleichgewicht und 
der Ubergangspunkt erreicht sind. III., von Meyer WitpERMAny. 
(Phil. Mag. [6] 4, 468—89.) 


Katalyse und Katalysatoren, von Max Bopensrern. (Chem. Ztg. 26, 
LU75—79. 

Wer Verfasser bespricht eingehend das Wesen der Katalyse und die 
verschiedenen bekannten Typen katalytischer Vorgiinge. Der individuelle 
Charakter der Katalysatoren und die im heterogenen System obwaltenden 
komplizierten Verhiiltnisse lassen die Versuche, alle hierher gehirenden 
Vhiinomene unter einen Gesichtspunkt zusammenzufassen, aussichtslos er- 
scheinen. A. Thiel. 


Anorganische Chemie. 


Die Zersetzung von Wasserdampf durch den elektrischen Funken, 
von D. L. Coapman und F. Avustixn Lipsury. (Journ. Chem. Soc. 


London 81, 1301—1i10.) 
Es handelt sich bei der durch den elektrischen Funken bewirkten 
Zersetzung des Wasserdampfes nicht um ein der Elektrolyse von Fliissig- 














keiten analoges Phiinomen, da Sauerstotff an beiden Elektroden abgeschieden 
wird, wiihrend der Wasserstoff sich hauptsichlich im mittleren Teile der 
Funkenstrecke vorfindet. A, Thiel. 


Die Gefrierpunktserniedrigung von wiasserigem Wasserstoffsuperoxyd 
durch gewisse Salze und Sauren, von Harry C. Jones und CHARLES 
G. CarroLty. (Amer. Chem. Journ. 28, 284—91.) 


Hydrotetroxyd und Ozonsdure, von A. Bacu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
35, 3424—25.) 

Der Verfasser glaubt die Ozonsiiure H,O,, deren Salz Baryrer und 
VimuiceR durch Einwirkung von Ozon auf Kalilange erhielten, friiher 
auch durch Ansiiuern einer Lisung von Kaliumtetroxyd erhalten zu haben 
und hilt das von Baryer und ViniiceR erhaltene Salz fiir KHO,, also 
ein saures Salz des mit der Ozonsiiure identischen Hydrotetroxyds. 

A. Thiel. 
Versuche tiber die elektrolytische Reduktion von Kaliumchlorat, von 
G. H. Burrows. (Journ. Phys. Chem. 6, 417—26.) 

Die elektrolytische Reduktion von Kaliumchlorat an Kupferelektroden 
gibt sehr gute Ausbeuten bei hoher Anodenstromdichte, wiihrend Variation 
der Kathodenstromdichte keinen wesentlichen Einflufs hat. Eine ent- 
scheidende Rolle spielt hier die Natur des Elektrodenmaterials. A. Thiel. 


Uber die Perchlor- und Perjodséiure, von A. Asrruc und H. Mvrco. 
(Bull. Soe. Chim. Paris [3| 27, 929—30.) 
Im Gegensatze zu der deutlich einbasischen Perchlorsiiure zeigt Per- 
jodsiiure bei der Titration mehrbasischen Charakter. A. Thiel. 


Die Farbe jodhaltiger Verbindnngen, von [pa Smepiey. (Chem. News 
86, 188—89.) 


Untersuchung tiber das Jodpentafluorid, von Henri Morssan. (Compt. 
rend. 135, 563—67.) 

Beim Behandeln von Jod mit Fluor tritt exotherme Vereinigung zu 
Pentafluorid, JF,, ein. Letzteres ist eine farblose, bei 8” getrierende, bei 
97° siedende Fliissigkeit, die sich bei Beriihrung mit Wasser in Jodsiure 
und Fluorwasserstoff umwandelt; auch sonst ist ihre Reaktionsfihigkeit 
sehr grols. Bei 500° erfolgt ein Zerfall unter Jodabscheidung. <A. Thiel. 


Verbesserte Reaktionen und Darstellungsmethoden des Ozons. Ursol 
D als Reagens auf Ozon, von Cari Arno~p und Curr Mentzet. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2902—07.) 

Tetramethyl]-p-p’-diamidodiphenylmethan wird in methylalkoholischer 

Lésung durch freies oder in Wasser geldéstes Ozon rotviolett gefirbt; 

diese Reaktion gibt kein anderes bekanntes Oxydationsmittel. Ursol D 

ist tiberhaupt nicht zu brauchen, da es nicht mit reinem Ozon reagiert, 

sondern nur mit den Verunreinigungen des Ozons. A. Thiel. 
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Uber Ozonsiure, von Apoty Baryrer und V. Vinuicer. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 35, 3088—39.) 

Ozon bildet nicht nur mit festem Kaliumhydroxyd gelbbraunes 
Kaliamtetroxyd, sondern gibt auch beim Einleiten in 40°/,ige Kalilauge 
bei tiefer Temperatur, nach der auftretenden Firbung zu schlielsen, ver- 
mutlich ebenfalls das Tetroxyd. Die entstandene Verbindung zerfullt sehr 
leicht bei héherer Temperatur und beim Verdiinnen der Lisung. Rubidium 
verhilt sich dem Kalium ganz analog. Die Verfasser sprechen die Tetr- 
oxyde als Salze der ,,Ozonsiure, H,O,, an. A, Thiel. 


Uber die Bildung der Dithionsaure, von Jutivs Meyer. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 35, 3429—30.) 


Synthese der wasserfreien Alkali- und Erdalkalihydrosulfite, von 
Henrt Morssan. (Compt. rend. 185, 647—54.) 

Wasserfreie Hydrosulfite, Salze der Siure H,S,0,, entstehen bei der 
Kinwirkung eines Gemisches gleicher Volumina Wasserstoff und Schwefel- 
dioxyd auf Metallhydride bei gewShnlicher Temperatur (nur bei Lithium und 
Strontium sind etwas héhere Temperaturen nétig). Die Reaktion verliuft 
ohne Nebenreaktionen. Durch Umkrystallisieren aus Wasser kinnen zum 
Teil Hydrate erhalten werden. A. Thiel. 


Zur Theorie des Bleikammerprozesses, von HK. HaaGn. (Zettschr. angew. 
Chem. 15, 1185—388.) 


Einwirkung von Tellur und Selen auf Gold- und Silbersalze, von 
R. D. Hate und Vicror Lenuer. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 
918—27.) 

Durch Tellur wird aus Goldsalzlisung Gold, aus Silbersalzlésung 
Silbertellurid gefillt. Selen wirkt auf Silbersalzlésungen in der Kilte, 
auf Goldsalzlisungen erst in der Siedehitze ein unter Bildung analoger 
Millungen. A. Thiel. 


Uber die Stereochemie des Stickstoffs, von A. ReycntEr. (Bull. Soc. 
Chim. Paris |83| 27, 974—79.) 


Uber eine allgemeine Bildungsweise der Metallnitride, von Gunrz. 
(Compt. rend. 135, 7838—40.) 
Nitride lassen sich herstellen durch Wechselwirkung zwischen Lithium- 
nitrid, Li,N, und Metallchloriden. A, Thiel. 


Studien tiber die Sauren des Phosphors. Reaktion zwischen phos- 
phoriger Saure und Quecksilberchlorid, III. Mitteilung, von U. 
Monremartini und U. Eom. (Gar. chim. ital. 32, Il, 182—96.) 


Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen arseniger Saure und 
Jod in saurer Losung, die Geschwindigkeit der entgegengesetzten 
Reaktion und das Gleichgewicht zwischen denselben, von J. K. 
Rornuck. (Journ. Phys. Chem. 6, 365—98.) 
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Fiir verdiinnte Lésungen wird die Gleichgewichtskonstante der Re- 
aktion AsO,” + J, + H,O <-> AsO,” + 3J' + 2H° durch den der 


; ab ’ 
Theorie entsprechenden Ausdruck 3 .g dargestellt (die Bedeutung der 
D.Y".% 
Zeichen ist ohne weiteres klar), wihrend bei hdheren Konzentrationen 
Jodionen und Wasserstoffionen zu stark wirken. A. Thiel. 


Antimonpentajodid, von R. W. Emerson Mac Ivor. (Chem. News 86, 
223—24.) 
An Stelle des Pentajodids erhielt der Verfasser stets ein Gemenge 
von Trijodid und Jod. A, Thiel. 


Uber radioaktives Wismut (Polonium), von W. Marcxwaxp. (Chem. 
Zig. 26, 895—96.) 

Das aus radioaktiven Wismutlisungen durch metallisches Wismut 
niedergeschlagene Metall zeigt die Wirkang der Poloniumpriiparate in be- 
sonders ausgezeichneter Weise. Es macht die Luft leitend, wirkt auf die 
photographische Platte und erregt lebhafte Phosphoreszenz, z. B. im 
Diamant, den man auf diese Weise hichst einfach von unechten Diamanten 
unterscheiden kann. A. Thiel. 


Darstellung und Eigenschaften eines neuen Vanadiumsilicids, von 
H. Morssan und Horr. (Compt. rend. 185, 498—97. 

Durch Zusammenschmelzen yon Vanadiumoxyden mit Silicium im 
elektrischen Ofen wird aufser dem schon bekannten VSi, auch das neue 
Silicid V,Si erhalten. Es krystallisiert in silberweilsen Prismen und zeigt 
bedeutende Hiirte. A. Thiel. 


Uber die Herstellung kinstlicher Diamanten aus Silikatschmelzen, 
von R. von Hassitrncer. (Monatsh. Chem. 23, 817—22. 

Aus der durch Entziindung von Magnesium- und Aluminiumpulver 
mit Eisenoxyd unter Zusatz von etwas Graphit erhaltenen Schmelze konnte 
nach dem langsamen Abkiihlen der Verfasser kleine Diamanten isolieren. 
Es scheint also die Gegenwart des Flulsmittels die Geschwindigkeit der 
Umwandlung des metastabilen Diamanten in den stabilen Graphit herab- 
zusetzen; wahrscheinlich ist der Kohlenstoff in der fliissigen Schmelze 
gelist. A. Thiel. 


Die Reaktionsgleichung bei der Calciumcarbidreduktion, von F. von 
KtcELGen. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 781—83.) 

Die von B. Neumann behauptete Entstehung von Kohlenoxyd beim 
Reduzieren mit Carbid bestreitet der Verfasser und schreibt das Vorhanden- 
sein von Kohlenoxyd in den Reaktionsgasen der Durchlissigkeit der Tiege! 
fiir die Heizgase zu. A. Thiel. 


Notiz tiber die Darstellung von metallischem Lithium, von Samve 
A. Tucker. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 1024—25. 
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Uber das Lithiumspektrum, von Avoust Hacrennacn. (Ann. Phys. [4) 
9, 729—41.) 


Verfahren zur Gewinnung metallischen Calciums, von Wi.HELM BorcHeErs 
und Lorenz Stockem. (Zettschr. Elektrochem. 8, 757—58.) 

Durch Schmelzflulselektrolyse mit hoher Kathodenstromdichte lifst 
sich Calcium aus Chlorealcium in schwammigem Zustande abscheiden, 
wenn die Temperatur zwischen den Schmelzpunkten von Chlorcalcium und 
Calcium gehalten wird. Durch Umschmelzen wird das Calcium von noch 
anhaftendem Chlorid befreit. In der Umgebung des Metalls findet sich 
in der Schmelze ein roter Kirper vor, der als Calciumchloriir angesprochen 
wird. A. Thiel. 


Die elektrolytische Abscheidung reinen Strontiums, von WitHeEi™ 
Borcuers und Lorenz Srockem. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 759.) 

Reines Strontium, das, uhnlich wie das Calcium, aus dem Chlorid 

durch Elektrolyse dargestellt werden kann, ist ein Metall von silberweilser 
Farbe und etwa der Hirte des Bleis. A, Thiel. 


Uber Baryumammonium und Baryumamid, von Menrren. (Compt. rend. 
135, 740—42.) 

Bei Temperaturen unter —15” verbindet sich Baryum mit Ammoniak 
zu Baryumammonium, Ba{NH,)\,; dieses geht oberhalb —15° in Baryumamid 
Ba(NH,), tiber. Baryumamid seinerseits zerfillt bei héheren Temperaturen 
(iiber 650°) in Baryumnitrid, Ba,N,. Die zwischen Baryumammonium und 
Baryumamid und Ammoniak, sowie zwischen Baryumamid und Baryum- 
nitrid und Ammoniak bestehenden interessanten Gleichgewichtsverhiltnisse 
verdienten noch eine systematische Untersuchung. A. Thiel. 


Uber Radium und radioaktive Stoffe, von F. Gresen. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 135, 3608—11.) 

Dem Verfasser ist die Reindarstellung des Radiumbromids gelungen. 
Radiumsalze fiirben die Flamme rein karminrot und geben ein gliinzendes 
Flammenspektrum. Bemerkenswert ist das chemische Verhalten des Ra- 
diumbromids. Es gibt in reinem und in geléstem Zustande allmiihlich 
rom ab und geht in Hydroxyd oder Karbonat tiber; die Luft wird da- 
bei ozonisiert; die wiisserige Lisung enthilt Hypobromit; sie entwickelt 
wiihrend ihrer Zersetzung ein farbloses Gas, welches aktiv ist und Fluo- 
reszenz erregt; seine chemische Natur ist noch nicht erforscht. Reine 
Radiumsalze sind so stark aktiv, dafs sie Alkalihaloide in kurzer Zeit 
deutlich fiirben (reduzierende Wirkung der Becquerelstrahlen). Die Re- 
sultate der schinen Arbeiten von Marckwaxup iiber das Polonium hat 
der Verfasser bestitigen kinnen. Ein sehr empfindliches Reagens auf die 
leicht absorbierbare Strahlung des Poloniums ist die Sidot(Zink-)blende, 
die dadurch zu intensivem Leuchten veranlalst wird. A. Thiel. 
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Uber das Verhalten von Chlormagnesium im Dampfkessel, von 
WatTHER FEvLp. (Chem. Ztg. 26, 1099—1101.) 
: Der Vertasser bespricht die Arbeit von Osr iiber das gleiche Thema 
(Chem. Z'g. 26, 819) und spricht sich im Gegensatze zu Osr fiir die 
primaire Zersetzung des Kesselwassers durch Eisen bei Gegenwart von 
Elektrolyten, besonders Magnesiumchlorid, aus. 

Seine Annahme, dais Eisen mit Liésungen von Elektrolyten aulser 
Magnesiumchlorid unter Bildung von Ferribydroxyd, d. h. Ferriionen, 
reagieren kénne, ist jedoch bei Abwesenheit von Luftsauerstoff unwahr- 
scheinlich, da die Reaktion ohne die Wirkung eines Oxydationsmittels bei 
der Bildung von Ferroionen stehen bleibt, eine Oxydation zu Ferriionen 
unter Abspaltung von Wasserstoff und von Hydroxylionen aus dem Wasser 
(wie es z. B. Chromchloriir tut) also nicht wohl anzunehmen ist. 4. Thiel. 


Mikrostruktur des Zinks, von Erxnesy A. Lewis. (Chem. News 86, 211. 


Uber die in Leclanchézellen entstehenden Krystalle, von F. M. Janczr. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 135, 3405—07.) 

An der Kohle eines Leclanchéelements wurden Krystalle von Chlor- 
zinkammoniak, ZnCl,.2NH,, gefunden, die durch ihre sehr grolse Zihig- 
keit bemerkenswert waren. Sie liefsen sich biegen und schraubenartig 
drehen, ohne zu zerbrechen. A. Thiel. 


Uber Quecksilberoxybromid, von Tu. Fisciirr und H. von WArrensera. 
(Chem. Ztg. 26, 966—67; 983—84.) 
Die Bildungs- und Loslichkeitsverhaltnisse des Natriumkupfersulfats, 
von J. Koppren. (Zeitschr. phys. Chem. 42, 1—16.) 
Oberhalb 16.7° bilden Kupfersulfat und Natriumsulfat ein Doppelsalz 
der Formel Na,SO,.CuSO,.2H,0. A. Thiel. 


Uber die Kupfer-Magnesiumlegierungen, von ©. Boupovanp. (Compl. 
rend. 185, 794—96.) 
Aus der Schmelzkurve der Legierungen von Kupfer und Magnesium 
kann man auf die Existenz der Verbindungen CuMg,, CuMg und Cu,My 
schlielsen. A. Thiel. 


Wasserfreie Cupro-Ammoniaksulfate, von Bouzayr. (Compt. rend. 135. 
534—36.) 


Uber das Verhalten des Bleis als Anode in Natriumhydroxyd- 
losungen und die Elektrolyse bleioxydhaltiger Natriumhydroxyd- 
losungen, von K. Exes und J. Forsseuy. (Zertschr. Lektrochem. 8, 
760—72.) 

Bieianoden lésen sich in Natronlauge unter Bildung zweiwertiger 
Bleiionen auf (letztere gehen dabei offenbar zum grolsen Teil in Plumbitan- 
ionen iiber). Bei der Elektrolyse bleihaltiger Natronlauge scheidet sich 
an einer Platinanode bei kleinen Stromdichten nur Superoxyd, bei héheren 
Z. anorg. Chem. Bd. 36, 18 








Superoxyd und Oxyd ab. Die Verfasser glauben, dals die Anionen HPbO,’ 


unter Bildung von Bleioxyd, Sauerstoff und Wasser entladen werden, und 
dais sich das Superoxyd erst sekundir bildet. A. Thiel. 


Uber die Einwirkung von destilliertem Wasser auf Blei, von FrRanx 
Crowes. (Chem. News 86, 163.) 

Wiihrend absolut reines Wasser ohne merkliche Einwirkung auf eine 
blanke Bleifliche bleibt, greift kohlensiurehaltiges, weit mehr aber noch 
sanerstoffhaltiges Wasser an. Diese depolarisierende Wirkung des Sauer- 
stoffs wird durch gewisse Zusiitze, wie Silikate, Sulfate, auch Kohlensiure, 
beeintriichtigt. -—— Vermutlich handelt es sich dabei um die Bildung 
schiitzender Hiiute. (Ref.) A. Thiel. 


Uber Bleisuboxyd, von R. W. Emerson Mac Ivor. (Chem. News 86, 
192.) 

Der Verfasser erhielt beim Erhitzen von Bleioxalat auf 300° reines 
Suboxyd, Pb,O, wenn er durch Uberleiten von Kohlendioxyd in flottem 
Strom eine weitere Reduktion durch das entstandene Kohlenoxyd ver- 
hinderte. A. Thiel. 


Uber den elektrischen Widerstand des Bleisulfids bei sehr tiefen 
Temperaturen, von EpMonp VAN AupeL. (Compt. rend. 1385, 734—36. 
Die elektrische Leitfihigkeit geschmolzen gewesenen Bleisultids steigt 
durch Erniedrigung der Temperatur von etwa 21° auf die Temperatur 
der ftiiissigen Luft auf den vierfachen Wert. A. Thiel. 


Thallisulfate und Doppelsulfate, von HuGH Marsnauy. (Proc. Roy. Soc. 
Edinburgh 24, Wl, 305—11. 


Beitrag zum Studium des Iridiums und seiner Verbindungen, von 
A. Mionari und ©, Grauprn1. (Alte RB. Ace. det Lineei Roma [5) 11, 
ll, 151—58.) 


Kiinstliche Darstellung des Rubins durch Schmelzen, von A. VERNEUIL. 
Compt. rend. 185, 791—94.) 

Durch Schmelzen chromhaltiger Tonerde bei iiberall gleichmiilsiger, 
nicht unnétig hoher Temperatur (zu hohes Erhitzen gibt triibe Steine) 
erhielt der Verfasser Rubine von 2.5—3 g, die durchaus den natiirlichen 
gleichen, A. Thiel. 


Uber Aluminiumchromat, von Max Grécrer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 
35, 3420—24.) 

Bei Versuchen, aus Aluminiumchloridlésungen durch Kaliumchromat 
Aluminiumchromat zu fiillen, wurde stets basisches Chromat erhalten, 
wiithrend die iiber diesem Bodenkérper stehende Liésung Kaliumdichromat 
enthielt. A. Thiel. 


Uber ein Aluminiumchlorosulfat, von A. Recoura. (Compt. rend. 135, 
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Durch Krystallisierenlassen von Aluminiumsulfat aus rauchender Salz- 


siure erhilt man ein dem Chromchlorosulfat analoges Aluminiumehloro- 
sulfat, AISO,C1.6H,O. Die Komplexitit dieses Salzes ist aber so gering, 
dafs es in wiisseriger Lisung voéllig in die Komponenten zerfiillt. A. Thiel. 


Uber Darstellung von reinem Eisen, von A. Skrapan. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 35, 3404—5.) 

Ganz reines Eisen wird erhalten, wenn aus Ferroammonmiumoxalat 
durch Elektrolyse erhaltenes Eisen beim Elektrolysieren einer schwefel- 
sauren Ferrosulfatléisung als Anode verwendet wird. An der Kathode 
scheidet sich dann reines Eisen ab, wibrend das aus Ferroammoniumoxalat 
erhaltene stets kohlenstoffhaltig ist. A. Thiel. 


Beitrag zur Chemie der Monazitbestandteile, von (. P. Drosspacn. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2826—351.) 


Uber die Natur eines Eisenoxyds in alkoholischer Lésung, von A. 
Miner. (Journ. Pharm. Chim. |6| 16, 209—10.) 
92°/,iger Alkohol, der fast 20 Jahre lang in einem eisernen (efiilse 
gestanden hatte. war zu einer etwa 1°/,igen kolloidalen Lésung von 
Ferrihydroxyd geworden, deren Eigenschaften durchaus denen einer 
wiisserigen kolloidalen Lésung entsprachen. A. Thiel. 


Uber die Manganferrocyanide, von Avrery Ernest Dickin. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 24, 1025—24. 


Zur Kenntnis der Kaliumwolframbronze, von G. v. Knorre und E. 
ScuArer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3407—17.) 


Uber Silicovanadinwolframate, von Car. Framepueim und Winiiam Horr 
Henperson. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3242—51.) 


Analytische Chemie. 


Kritisches tber die physikalische Analyse der Mineralquellen, von 

Max Rouorr. (Zettschr. angew. Chem. 15, 964—71; 994—1004.) 

Der Verfasser wendet sich gegen eine allzu optimistische Beurteilung 

des Wertes physikalischer Untersuchungsmethoden gegeniiber der chemischen 
Analyse bei Mineralwiissern. A, Thiel. 


Herstellung von Normallosungen nach dem Volumgewichte, von 
Fr. W. Kiésrer und Pa. Srepier. (Chem. Zig. 26, 1055—56.) 

Die Verfasser beweisen durch zahlreiche Versuche, dals die Einstellung 

von Lésungen fiir die Malfsanalyse in vielen Fillen durch Ermittelung des 

Volumgewichtes ebenso genau, wie auf die sonst iibliche Weise, und 


hichst einfach und bequem vorgenommen werden kann. A, Thiel. 


Gewichtsbestimmungen von kleinen Massen, von E. Sarvionr. (// nuovo 
Cimento [5| 3, 386, Naturw. Rundschau 17, 504.) 


18° 
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Zur Ermittelung sehr kleiner Gewichte benutzt der Verfasser das 
abgeiinderte Verfahren der Durchbiegung feiner Glasfiiden oder Metall- 
driihte, welche mikroskopisch gemessen wird. Bei einer Tragfihigkeit von 
0.1 g erméglicht dieser Apparat die Wigung von 0.000001 g._ Es liilst 
sich damit der Gewichtsverlust von Riechstoffen, wie Moschus, nachweisen. 

A. Thiel. 
Vereinfachte Elementaranalyse, von H. Dennsrept. (Zedtschr. analy. 
Chem. 41, 925—39.) 

Beschreibung einer weiteren Verbesserung der ,,DENNSTEDTschen 

Methode der Elementaranalyse“. A. Thiel. 


Uber die Anwendbarkeit der Hydroxylamin- und Hydrazinsalze in 
der qualitativen Analyse. Ein neuer Trennungsgang in der 
Schwefelwasserstoffgruppe, von E. KNorvenaGen und KE. Esver. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 35, 3055 -67.) 

Die Trennung der durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lisung fill- 
baren Metalle kann durch Anwendung von Hydroxylamin- und Hydrazin- 
salzen wesentlich vereinfacht und verbessert werden. Das Behandeln mit 
Schwefelammonium eriibrigt sich vollstiindig; auch sonst hat das neue 
Verfahren so viele Vorziige, dals es sehr zu bedauern ist, dals_ seiner 
allvemeinen Einfiihrung im Unterricht und in der Praxis vorliiufig der 
unvergleichlich héhere Preis der dazu nétigen Reagenzien bindernd im 
Wege steht. A. Thiel. 


Beitrag zur Titerstellung des Kaliumpermanganats mit oxalsauren 
Salzen, von ©. Rist. (Zeittschr. anal. Chem. 41, 606—08.) 
Der Verfasser emptiehlt das aus Mangankarbonat und Oxalsiiure leicht 
darstellbare Manganoxalat, das als Titersubstanz sehr schiitzenswerte Eigen- 
schaften besitzen soll. A, Thiel. 


Zur Elektrolyse von Kupfersulfat als Grundlage der Acidimetrie, 
von Wiitnetm Lange. (Zettschr. anal. Chem. 41, 609—10.) 

Kin verzweifelter Versuch, eine unbrauchbare, dazu ganz itiberfliissige 
Methode zu retten! 

Der Vorsechlag von Harr und Croaspate, die durch Elektrolyse 
von Kupfersulfat entstandene Siuremenge auf Grand der Wigung des 
abgeschiedenen jiquivalenten Kupfers zum Einstellen in der Acidimetrie 
ma benutzen, ist ungeeignet wegen der schlechten Beschaffenheit des aus 
neutraler Liésung geflillten Kupfers. Der Verfasser macht nun den Vor- 
schlag, bei der Elektrolyse Salpetersiiure zuzusetzen, die dabei quantitativ 
zu Ammoniak reduziert wird. Natiirlich muls er dazu eine Saéure von 
bekanntem Titer verwenden. 


Wiesentlich einfacher diirfte es sein, die schon vorhandene titrierte 
Salpetersiiure lieber direkt zur acidimetrischen Einstellung zu_ benutzen! 


A. Thiel, 
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Gasometrische Bestimmungen in Gaskolben. I. Bestimmung eines 
Gasbestandteils durch Flissigkeitsmessung. II. Bestimmung eines 
Gasbestandteils durch Druckmessung, von A. Wonn. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 35, 3485 —3504.) 


Uber die Erkennung des Endes einer elektrolytischen Analyse in 
einigen besonderen Fallen, von Davve. (Journ. Pharm. Chim. |6| 
16, 371—72.) 


Methode zur quantitativen Bestimmung des Fluors, von WiLHrLM 
GRAF zu Leryincen-WestersurG. (Chem. Ztg. 26, 967—68.) 

Zur Bestimmung von Fluor dient der Gewichtsverlust, den ein mit 
Jenaer Borosilikatglasperlen gefiilltes, auf den Reaktionsraum, einen Platin- 
tiegel, aufgestelltes Platinrohr erleidet, wenn man den im Tiegel sich 
entwickelnden Fluorwasserstott durch das Réhrchen absaugt. A. Thiel. 


Spektroskopischer Nachweis von Chlor, Brom und Jod in kleinen 
Mengen und in der Mischung der drei Korper, von Jovan Panao- 
rovic. (Buletinul soc. de sciente 11, 890—432.) 

Die Halogene werden durch Gliihen ihrer Silbersalze mit Kupferoxyd 

im Wasserstoffstrome in die Kupferverbindungen iibergefiihrt, deren cha- 

rakteristische Spektren beim Anziinden des Wasserstoffs auftreten. A. Thiel. 


Bestimmung von Bromsaure durch Einwirkung arseniger Saure, von 
F. A. Goocw und J. C. Buake (Amer. Journ. Se. (Sill) |4| 14, 
285—92.) 

Bromsiiure oxydiert arsenige Siiure in schwach schwefelsaurer Lésung 
bei Zimmertemperatur nur langsam, bei 100” aber schon so rasch, dals 
diese Methode sich zur jodometrischen ‘Titration von Bromsiiure eignet. 

A, Thiel. 

Uber die Genauigkeit jodometrischer Bestimmungen, von Jon. Pixnow. 
(Zeitschr. anal. Chem. 41, 485—88. 

Entgegen der Angabe von EcxsraApt (Zeitschr. anal. Chem. 29, 55), 





dals unterhalb einer Konzentration von 0.000025 norm. Jodlisungen mit 
Stiirke keine Blaufiirbungen mehr geben, hat der Verfasser in Uberein- 
stimmung mit Memnexke (Chem. Zig. 18, 157) gefunden, dals bei Gegen- 
wart von Salzen, im besonderen Jodiden, welche die Emptindlichkeit der 
Jodstiirkereaktion bekanntlich wesentlich steigern, noch bei einer Ver- 
dinnung von etwa 0.000002 norm. Blaufiirbung auftritt. A. Thiel, 


Uber ein Verfahren zur Bestimmung der loéslichen Jodide, von 
E. Ricwarps. (Journ. Pharm. Chim. |6| 16, 207—%.) 
Das Verfahren besteht in der lingst bekannten FEinwirkung von 
Jodat in saurer Lésung auf Jodid und Titration des freien Jods. Vor 
der letzteren wird mit Natriumphosphat neutralisiert; dazu kann man 


selbstverstiindlich auch Bikarbonat benutzen. (Kef.) A. Thiel. 
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Zur Jodometrie der schwefligen Saure, von FE. Rupr. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 35, 5694—95.,) 
Die Titration der schwefligen Séure gelingt véllig genau durch Ver- 
setzen mit Bikarbonat und einem Uberschusse von Jodlésung und Riick- 
titration. A. Thiel. 


Volumetrische Bestimmung der Schwefelsaure in schwefelsauren 
Salzen, von A. GawaLowski. (Zeitschr. anal. Chem. 41, 614—15.) 


Uber Stannochlorid, von M. pe Jone. (Zeitschr. anal. Chem. 41, 596 
bis 601.) 
Fine atherische Lésung von Stannochlorid ist ein empfindliches Re- 
agens auf Arsen. .Salzsaure, arsenhaltige Lésungen geben an der Grenze 
gegen litherisches Stannochlorid einen rotbraunen Ring. A. Thiel. 


Uber quantitative Trennungen durch Persulfate in saurer Losung, von 

M. Dirrvricn und C. Hasseu. ( Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3266—71.) 

Durch Behandeln mit Versulfat in schwefelsaurer Lisung lalst sich 

Mangan (als Dioxyd) leicht von Zink, Magnesium und Aluminium trennen. 
A, Thiel. 


Zur quantitativen Bestimmung des Tellurs, von G. FRericus. (Journ. 
prakt. Chem. |2| 66, 261—62.) 
Die Fiullung des Tellurs aus dem Dioxyd durch schweflige Sture 
erfolgt erst auf Zusatz von Jodkalium mit hinreichender Zuverlissigkeit; 
Jodwasserstoff ist andererseits allein unwirksam. A. Thiel. 


Die mafsanalytische Bestimmung der Salpetersaure in Trinkwasser, 
von Orro Scumatroitia. (Apoth. Ztg. 17, 697—98.) 


Die titrimetrische Bestimmung von Hydrazin und die Verwendung 
von Hydrazinsulfat zur Titerstellung der Jodlosung, von R. Srouue. 
(Journ. prakt. Chem. |2| 66, 332—38.) 

Hydrazinsulfat wird von Jod in bikarbonatalkalischer Lisung glatt 
zu Sticktoff oxydiert, so dafs es vom Verfasser zur Einstellung von Jod- 
lisungen empfohlen wird. A, Thiel. 


Die Bestimmung von Phosphorsaure als Ammoniumphosphormolybdat, 
von Gregory Paunt Baxter. (Amer. Chem. Journ. 28, 298—315.) 


Die Jodometrie von phosphoriger Saure und Phosphortrihalogeniden, 
von E. Rupp und A. Fryck. = (/ier. deutsch. chem. Ges. 35, 3691—93.) 
Die Titration ist leicht und genau ausfihrbar bei Anwendung iiber- 
schiissigen Jods in bikarbonathaltiger Lésung mit Hilfe Riicktitration 
des nicht verbrauchten Jods. A. Thiel. 


Vervollkommnungen im Gebrauch der Marshschen Apparate, von 
Armanp Gautier. (Bull. Soc. Chim. Paris |3| 27, 1030—34.) 

















Zurickhaltung von Arsen durch Eisen bei der Marsh-Berzelius- 
schen Methode, von CHArurs L. Persons und Morris A. Srewarr. 
(Journ. Amer. Chem. Soe, 24, 1005—11.) 


Uber die Bestimmung von Kohlenoxyd und Kohlensdure in ver- 
dorbener Luft, von Frrpinanp Jean. (Compt. rend. 1385, 746—48.) 


Eine neue Trennung des Thors vom Cer, Lanthan und Didym und 
deren Anwendung auf die Analyse von Monazit, von Froyn J. 
Metzcer. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 901—17.) 


Konzentrierte Schwefelsaure als Losungsmittel fir Zinnlegierungen, 
von H. Nissenson und IF. Croroerno. (Chem. Ztg. 26, 984—85.) 
Das Auflésen von Zinnlegierungen in heilser konzentrierter Schwefel- 
siure ist fiir den Gang der Analyse sehr vorteilhaft. Beim Verdiinnen 
der Lésung mit Wasser fillt Zinndioxyd und Antimontetroxyd aus, bet 
Zusatz von verdiinnter Salzsiiure nur ersteres. A, Thiel. 


Eine Abkirzung der Kalibestimmung, von b. Ssouuema. (Chem. Zty. 
26, 1014—15.) 


Einige Versuche, betreffend die Bestimmung des Metalls im Zink- 
staub, von L. L. pe Konrnok und M. Granpry. (Bull. Assoc. belge 
des chim. 16, 284—93.) 


Die Jodometrie des Cerdioxyds und der Didymoxyde, von RK. J. Meyer 
und M. Koss. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3740—46.) 


Beitrage zur Analyse des Eisens, von Naske. (Stah/ u. Lisen 22, 
1134—36.) 


Beitrage zur Analyse des Eisens, von Friix Biscnorr. (Stahl u. Kisen 
22, 1136—39.) 


Trennung des Mangans von Kobalt und Nickel, von M. Emm. Pozzi- 
Escor. (Ann. Chim. anal. appl. 7, 3761.) 


Apparate und Hilfsmittel. 


Platinierte Aluminiumgerate, von A. Gawatowsk1. (Zeitschr. anal. 
Chem. 41, 618—19.) 
Aluminiumgefiifse lassen sich fiir analytische Zwecke bequem pla- 
tinieren durch Anreiben mit schwach alkalischer Platinchloridlésung. 
A. Thiel. 
Neue Laboratoriumsapparate, von Arruur Dusarpixn. (Ann. Chim. 
anal. appl. 7, 338—39.) 
Ein Vakuumexsikkator mit regulierbarer Gluhlichtheizung, von A. 
Skira. (Chem. Ztg. 26, 898.) 
Durch Gliihlampen, die an der Innenseite des Deckels angebracht 
werden, kann der Exsikkator bis auf etwa 100” angeheizt werden. A. Thiel, 
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Verbessertes Kohlekalorimeter, von Wauriek Rosennarn. (Phil. Mag. 
(6) 4, 451—58.) 

Das zur Ermittelung des Heizwertes von Kohle bestimmte Kalorimeter 
des Verfassers besteht im wesentlichen aus einem Zylinder aus Jenaer 
Glas, in dem die Kohlenprobe im Sauerstoffstrome unter gewéhnlichem 
Drucke verbrannt wird. Die Verbrennungsgase passieren das Kalorimeter- 
wasser. Die Entziindung bewirkt, wie iiblich, ein elektrisch angeheizter 
Platindraht. A. Thiel. 


Burette zur raschen und genauen Ermittelung der schwefligen Saure 
(Proc. $0,) im schwefligen Saturationsgase, von L. Lanprs. (Chem. 
Zig. 26, 968.) 


Eine neue Laboratoriumsschittelmaschine, von Grratp T. Moony. 
(Chem. News 86, 230. 

Ein neuer Laboratoriumsdampfuberhitzer, von J. FReuNDLICcH. (Chem. 
Zty. 26, 1084.) 


Pipettenbirette, von A. GawaLowski. (Zeilschr. anal. Chem. 41, 615 
his 617.) 
Ebullioskopie der fliichtigen Substanzen. Uber die von Prof. Cia- 


mician apgewandte experimentelle Methode, von G. Oppo. (Gax. 
chim. ital. 32, Il, 107—22.) 


Apparat und allgemeine Methode der Ebullioskopie, von G. Onno. 
(Giax. chim. ital. 32, I, 123—388.) 


Turbine mit direkter Ruhrvorrichtung, von Lronnarp MAmLock. 
Chem. Ztg. 26. 985.) 


Apparate zum Extrahieren wasseriger Flissigkeiten mit Chloroform 
resp. Ather, von J. Karz. (Pharm. Post 35, 603.) 


Eine automatische Pipette zum raschen Abmessen, von Fr. N. Scuuuz. 
(Beitr. x. chem. Physvol. u. Pathol. 3, 161—62.) 


Uber eine bequeme Vorrichtung zum Waschen bei der Elektro- 
analyse, ohne den Strom zu unterbrechen, von Davuveé. (Journ. 
Pharm. Chim. |6| 16, 300—01.) 





« sofa 
Coal Pomsee 


ae ea FS Wi FUN bl ie 


é 
= 
4 hy 
B 
= 
bs 
q 














Bricherschau. 


Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage. VIII. Kd. 
8. Heft: Der gegenwirtige Stand der Schwefelsiureindustrie, 
von Dr. Gustav Ravuter, Charlottenburg. Seite 257-302. Preis 
1.20 Mk., im Abonnement 1 Mk. (Stuttgart, Ferdinand Enke, 1905.) 

Bis vor kurzem schien es, dals die Schwefelsiiureindustrie etwas Ab- 
geschlossenes, Fertiges sei, indem die zugrundeliegenden Prozesse nach 
jeder Richtung hin so durchgearbeitet waren, dals héchstens nur noch 
fiir geringfiigige Besserungen Platz zu sein schien. Und jetzt stehen wir 
inmitten einer durchgreifenden Umwiilzung. Es erscheint deshalb wohl 
angemessen, den gegenwiirtigen Stand der Schwefelsiiureindustrie einmal 
zusammenfassend von den verschiedensten Gesichtspunkten aus zu beleuchten, 
wie das der Verfasser in dem vorliegenden Druckheft getan hat. Die 

Zeit hierfiir scheint namentlich auch in Hinblick darauf giinstig gewiuhlt 

zu sein, als die Hochflut der Patentanmeldungen und Erteilungen gegen- 

wirtig verrauscht ist und die wissenschaftliche Seite des Kontaktverfahrens 
in den Vordergrund des Interesses geriickt ist. PF. W. Kiister. 


Zur Molekulargewichtsbestimmung nach dem Siedeverfahren, von Dr. 
SrEGFRIED Torche Mittier. 57 Seiten mit 4 Figuren im Text und 
3 Tafeln. (Berlin, Ernst Siegfried Mittler und Sohn, 1903.) 

Der Verfasser hat es sich zur Aufgabe gestellt, eine Methode aus- 
zuarbeiten, die Dampfdruckkurve von Lésungen und Lésungsmitteln in 
der Nihe der fraglichen Siedepunkte so exakt festzustellen, dals sich die 
Molekulargewichte gelister Stoffe aus den so ermittelten Dampfdruck- 
differenzen ermitteln liefsen. Zunichst wurden die Versuche mit Queck- 
silberthermometern durchgefiihrt, dann mit Luftthermometern. Eine An- 
zahl kleinerer Versuche iiber den Einflufs der Flammengrifse auf die 
Resultate macht den Beschluls der Arbeit. FP. W. Kiister. 








Meyers Grofses Konversations-Lexikon. Ein Nachschlagewerk des all- 
gemeinen Wissens. Sechste, giinzlich umgearbeitete und vermehrte 
Auflage. Mit mehr als 11000 Abbildungen im Text und auf tiber 
1400 Bildertafeln, Karten und Plinen, sowie 130 Textbeilagen. Dritter 
Gand: Bismarck-Archipel bis Chemnitz. 922 Seiten. Preis 10 Mk. 
(Leipzig und Wien, Bibliographisches Institut, 1903.) 

Indem beziiglich des Allgemeinen auf die Ankiindigung der beiden 
ersten Biinde des Werkes verwiesen wird (siehe diese Zeitschrift 35, 372), 
soll hier nur auf einige Artikel des vorliegenden Bandes eingegangen 
werden. Der Referent hat die Mehrzahl der chemische Gegenstiinde be- 
handelnden Artikel durchgelesen und gefunden, dals im allgemeinen die 
Angaben korrekt und auch die neuesten Fortschritte von Wissenschaft 
und Technik beriicksichtigt sind. Es mag hier nur auf einige Kleinig- 
keiten hingewiesen werden, die der Verbesserung fiihig und wohl auch 
bediirftig sind. Beim Blei ist ebensowenig wie bei den anderen Ele- 
menten angegeben, welche Ionen es bildet. Bei der Wichtigkeit der 
lonen fiir das Verstiindnis der analytischen Tatsachen wird man uun aber 
vanz allgemein erwarten diirfen, dafs die verschiedenen lonenarten auf- 
vevihlt und wenigstens kurz charakterisiert werden. Ubrigens ist das 
blei nicht nur zweiwertig, sondern auch vierwertig. Die so interessanten, 
allerdings erst im Laufe der letzten Jahre dargestellten Salze des vier- 


wertigen Bleis hiatten nicht ganz anberiicksichtigt bleiben sollen. Auf 


eine saubere, den gegenwiirtigen Lehren durchaus angepalste Nomenklatur 
miifste auch noch mehr Wert gelegt werden. Wenn man SO, ,,schwef- 
lige Siiure nennt, was bleibt dann fiir H,SO, fir ein Name itibrig? 
Man miilste sonst auch SO, als ,,Schwefelsiiure bezeichnen. Sagt man 
hier aber Schwefeltrioxyd, so mufs man dort auch Schwefeldioxyd sagen. 
Die Angabe, dafs Bromsilber ,,uanldslich“ ist, kénnte wohl durch die 
exakte Angabe der wirklichen Léslichkeit, eventuel mit kurzem Hinweis 
auf die Bestimmungsmethoden so kleiner Léslichkeiten, ersetzt werden. 
Bromwasserstoff siedet nicht bei 73°, sondern bei —73°. Bei dem 
\rtikel ,,Biirette* ist zu bemerken, dals gute Biiretten viel genauer ab- 
lesbar sind, als angegeben, niimlich bis auf 0.01-—0.02 cem. Calcium 
wirkt auf Wasser nur ziemlich triige, nicht unter stiirmischer Wasserstoff- 
entwickelung. Calciumchlorid und Eis gibt nicht eine ,,Kiélte von 48°%, 
sondern eine Temperatur von —48°. Fir ,,Caleiumhydrosulfid (Calcium- 
sulfhydrat) wiire wohl besser zu sagen ,,primiires Calciumsulfid“, die 
Formel ist sicher nicht CaSH,5, sondern Ca(HS),. Der Grund dafiir, das 
sich Eisen in Salzsiiture unter Wasserstoffentwickelung list, ist nicht die 
grifsere ,,Verwandtschaft: des Eisens zum Chlor. F. W. Kiister. 


Die Aluminiumindustrie, von Dr. F. Wiyrever. 108 Seiten mit 41 Ab- 
bildangen im Text. Preis 6 Mk. (Braunschweig, Friedr. Vieweg und 
Sohn, 1903.) 
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Die Aluminiumindustrie ist gegenwirtig auf einer hohen Stufe der 
Entwickelung und Leistungsfihigkeit angelangt. Aber es ist verhiltnismalsig 
doch nur wenig Zuverliissiges tiber die Methoden bekannt, nach denen 
das Metall tatsiichlich gewonnen wird. Es ist das erklirlich, denn die 
Kenntnisse sind grélstenteils durch die emsigen Bemiihungen der Technik 
gewonnen, und es ist erkliirlich und berechtigt, dals die einzelnen Be- 
triebe ihre mit Aufwand von viel Zeit und Geld teuer erkauften Geheim- 
uisse sorgfiltig hiiten. Der Verfasser vorliegenden Biichleins hat sich 
deshalb durch seine Arbeit ein unstreitiges Verdienst erworben, indem 
er die Betriebe, Verfahren und Apparate ausfiihrlich schilderte, die tat- 
siichliche Bedeutung haben, alles Wertlose aus der umfangreichen Patent- 
literatur und sonstigen Verdffentlichungen aber fortliefs. Es sind auch 
Einzelheiten so weitgehend wiedergegeben, dals das Biichlein nicht nur 
dem Studierenden, sondern auch dem in der Technik stehenden Fachmann 
ein wertvoller Berater sein wird. I. W. Kiister. 


Elementare anorganische Chemie von James Wanker, l’rofessor der 
Chemie am University College Dundee. Mit Genehmigung des Ver- 
fassers ins Deutsche itibersetzt von MarGarrere Ecesrecar und Emit 
BosE, Privatdozent an der Universitit Gottingen. 3826 Seiten mit 
42 Abbildungen im Text. Preis 4.50 Mk., geb. 5 Mk. (Braunschweig, 
Friedr. Vieweg und Sohn, 1903.) 

In den letzten Jahren hat sich nach Angabe des Verfassers der 
chemische Schulunterricht in England dahin entwickelt, dafs die Schiiler 
die chemischen Tatsachen (mit nur wenig Anleitung) selbst ,,entdecken* 
und ihre Wechselbeziehungen auffinden lernen. Diese vorziigliche Methode 
entwickelt zugleich Beobachtungsgabe und Handfertigkeit. Der Univer- 
sitiitsunterricht ist dann unvermittelt ein ganz anderer, eine Uberleitung 
zu schaffen durch Herausgabe vorliegenden Biichleins war die Absicht des 
Vertassers. Er war bemiiht, vom Standpunkte moderner Theorien aus 
m schreiben, hat aber die theoretischen Gegenstiinde absichtlich doch in 
den Hintergrund geriickt, weil nach seiner Ansicht die chemischen ‘Theo- 
rien erst am Ende eines elementaren Unterrichtskurses kommen sollen, 
wenn eine gute Grundlage der Kenntnis von Tatsachen vorhanden ist. 
Der Referent kann das Biichlein fiir einen Unterricht, der nicht zu hoch 
hinaus will, also etwa fiir Bergschulen, technische Schulen, Realgymnasien 
n. Ss. W. warm empfehlen, es ist anregend geschrieben, systematisch aut- 
gebaut, vermittelt umfangreiche Kenntnisse und lehnt sich in der Dar- 
‘tellung geniigend an den gegenwiirtigen Stand der Wissenschaft an. 
Auf einige Einzelheiten médchte ich aufmerksam machen. Alle Atom- 
gewichte sind, mit einziger Ausnahme von Cl (35.5) und Zn (65.5) auf 
ganze Zahlen abgerundet. Das schlielst die Gefahr in sich, dals sich der 
Anfiinger daran gewéhnt, alle Atomgewichte als Multipla desjenigen des 
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Wasserstoffs aufzufassen. Die Gleichungen sind grifstenteils sachgemiils 
in lonenform geschrieben; z. B.: 


Fe + Cu"SO,” = FeSO,” + Cu; 
Cl, + 2NaJ’ = 2Na‘Cl’ + Jy; 
NaC, H,O,° + H’Cl = Na‘Cl’ + H’C,H,0,’. 


Zweckmilsiger wiire es, die unverbundenen Ionen durch + Zeichen zu 
trennen, die lonen, die an der Reaktion doch nicht teilnehmen, fortzu- 
lassen und die praktisch nicht ionisierte Essigsiure ohne die Lonenzeichen 


zu schreiben. also: 


Fe + Cu” = Fe” + Cu; 
Cl, + 25’ = 201 + Jy; 
C,H,0,° + H* = HC,H,09,. 


Nur die letztere Schreibweise macht klar, warum die Essigsiiure von der 
Salzsiiure verdriingt wird, wiihrend das nach der im Buche gewihlten 
Schreibweise riitselhaft bleibt. EF. W. Kiister. 


Physikalisch-chemische Theorien. von Dr. A. Reycuter, Professor an 
der Universitit Briissel. Nach der dritten Auflage des Originales be- 
arbeitet von Dr. B. Kéuyx. 389 Seiten mit 71 Figuren im ‘Text. 
Preis 9 Mk., geb. 10 Mk. (Braunschweig, Friedr. Vieweg und Sohn, 
1903.) 

Obwohl es schon eine ganze Anzahl von Lehrbiichern der physika- 
lischen Chemie gibt, grilsere und kleinere, so ist es in Hinblick auf die 
anerkannte und immer noch zunehmende Bedeutung der fraglichen Lehren 
doch erfreulich, wenn letztere immer aufs neue von neuen Autoren be- 
arbeitet und so immer weiter fortentwickelt werden. Denn jedes Buch 
hat seine Eigentiimlichkeiten, ganz besonders aber auch das vorliegende. 
Zu diesen Eigentiimlichkeiten gehirt. dals manche Teile, und zwar be- 
sonders solche, welche der Stéchiometrie angehéren, besonders ausfiihrlich 
abgehandelt sind, wiihrend andere Teile, z. B. die Elektrochemie, sehr 
stiefmiitterlich bedacht wurden. Es hiingt das wohl damit zusammen, 
dals der Verfasser der fiir unsere moderne Chemie grundlegenden Ionen- 
theorie nicht gerade freundlich gegeniibersteht, wenn er ihr auch jetzt 
mehr Gerechtigkeit widerfahren lilst, als friiher. Aber er widmet der 
.,Hypothese der freien Ionen‘‘ doch nur 3 Seiten, wiihrend seine eigene 
,,Hypothese der beweglichen lonen‘, die ein vollkommener Ersatz der 
ersteren sein soll, 4 Seiten fillt. Ubrigens kann die Hypothese der be- 
weglichen Ionen lange nicht in dem Mafse befriedigen, wie die ARRHE- 
niussche Lehre, denn sie lilst eine Fiille von Widerspriichen und Unklar- 
heiten zuriick. Abgesehen von dieser kleinen Spezialitiit, die besser fort- 
geblieben wire, ist das Buch wohl geeignet, Studierenden der Chemie, 

















Medizin und Pharmazie die Grundlehren der allgemeinen Chemie dem 
heutigen Standpunkte der Wissenschaft entsprechend obne tiefere mathe- 
matische Vorbildung in leicht fafslicher und allgemein verstiindlicher Form 
u tibermitteln. Es mag noch besonders hervorgehoben werden, dals die 


Meismethoden einschlielslich der erforderlichen Apparate und Instrumente 


verhiltnismilsig sehr ausfiihrlich abgehandelt sind — was vielen vielleicht 
willkommen sein wird. I’. W. Kiister. 


Elemente der forensisch-chemischen Ausmittelung der Gifte. Ein 
Hilfsbuch fiir Studierende und kurzes Nachschlagebuch von Dr. JosEru 
Kiet. Zweite verbesserte Auflage. 124 Seiten mit 10 Abbildangen. 
(Hamburg und Leipzig, Leopold Voss, 1902.) 

Das Biichlein gibt in gedriingter Form einen kurzen Abrils der Ver- 
fahren zur Ausmittelung der verschiedensten Gifte. Der Autor hat sich 
bemiiht, dem Leser méglichst alle Untersuchungsmethoden vorzufiihren, 
nur beim Nachweis der Alkaloide hat er sich unter Beriicksichtigung 
neuerer Arbeiten und Erfahrungen auf die Sras-Orrosche Methode be- 
schriinkt. Bei der Kiirze der gemachten Angaben ist es von besondereim 
Wert, dals die Brauchbarkeit des Biichleins durch reichliches Verweisen 
auf die Originalabhandlungen sehr gesteigert worden ist. F. W. Adister. 


Die Herstellung der Akkumulatoren. Ein Leitfaden von F. GroONwALD, 
Ingenieur. Dritte Auflage. 158 Seiten mit 91 Abbildungen im Text. 
Preis 3 Mk. (Halle a/S., Wilhelm Knapp, 1903.) 

Die Fabrikation der Akkumulatoren ist, angespornt durch Konkurrenz 
und immer gesteigerte Anforderungen, in den letzten Jahren riistig vor- 
wiirts gekommen, ein Grund, der an sich schon das Bediirfnis hervorruft, 
neue Bearbeitungen der Akkumulatorenindustrie in die Hand 2zu_be- 
kommen. Als besonders wichtige Anderungen sind hervorzuheben die 
Vergrésserung von Oberfliiche und Kapazitiit der PLaANr&é-PLATrEN und 
die Abkiirzung ibrer Formationszeit, Anderungen beziiglich der Konstruk- 
tion der Traiger und Ausmerzung sehr vieler als wertlos erkannter Ver- 
fahren zur Herstellung wirksamer Masse. Auch mulsten die Abschnitte 
iiber die Theorie des Bleiakkumulators dem jetzigen Stande der Wissen- 
schaft entsprechend umgearbeitet werden, jedoch sind diese die schwache 
Seite des Biichleins geblieben. fF. W. Kiister. 


Enzyklopadie der Photographie. Heft 44. Anleitung zum Kolo- 
rieren photographischer Bilder jeder Art mittels Aquarell-, 
Lasur-, Ol-, Pastell- und anderen Farben. Von G. Mercaror. 
84 Seiten. Preis 5 Mk. (Halle a. S., Wilhelm Knapp, 1903.) 

Wenn es auch nicht immer gerade geschmackvoll ist, Photographien 
zm kolorieren, so geschieht es doch hiaufig, und es ist deshalb gerecht- 
fertigt, wenn eine Anleitung gegeben wird, wie das Kolorieren médglichst 








zweckentsprechend und geschmackvoll durchzufiihren ist. Der Verfasser 


bespricht nach einer kurzen Einleitung zuniichst ausfiihrlich Natur und 
Kigenschaften der Farben, um dann ihre Anwendung in besonderen Fallen 
abzubandeln. Es geschieht das so ausfiihrlich und anschaulich, dafs man 
sagen kaon, der Verfasser hat so viel getan als méglich ist, dem Leser 
den behandelten Gegenstand zu itibermitteln — ein Gegenstand, welcher 
der Natur der Sache nach nur schwer und _ unvollstindig durch Be- 
schreibung zu iibermitteln ist, bei dessen Aneignung vielmehr Ubung und 
elgene Arbeit das meiste machen muls. FW. Kiister. 


Enzyklopadie der Photographie. Heft 45. Die Wasserspiegel- 
bilder. Angaben fiir Zeichner, Maler und Photographen von 
Dr. P. Savcnuger, k. und k. Marine-Akademie-Professor in Fiume. 
$8 Seiten mit 8 Textabbildungen und 12 Aufnahmen. Preis 1.50 Mk. 
Halle a. S., Wilhelm Knapp, 1903.) 

Wenn schon der Inhalt des vorstehend besprochenen 44. Heftes der 
..Eenzyklopiidie der Photographie’ mit Chemie nur wenig zu tun hat, so 
ist das mit dem Inhalte vorliegenden Heftes noch weniger der Fall, so 
dals es ungerechtfertigt erscheinen kénnte, wenn hier an dieser Stelle 
uberhaupt eme Anzeige erfolgt. Vielleicht scheint letzteres aber doch 
dadureh gerechtfertigt, dals sich gerade unter den jiingeren Chemikern 
eine sehr grofse Anzahl und oft sehr tiichtige Amateurphotographen finden, 
die vielleicht dankbar sind, auch an dieser Stelle auf ein gediegenes 
Hiichlein aufmerksam gemacht zu werden, das sie in anregender Weise 
anleitet, ihre Liebhaberarbeiten schéner und dankbarer zu gestalten. 

F. W. Kiister. 


Zur Atombewegung. Kritik und Neues. Von Dr. JoHaNNes Hunp- 
HAUSEN. 54 Seiten. Preis 1.20 Mk. (Leipzig, Joh. Ambr. Barth, 
1908. 

So sehr wir daran gewéhnt sind, auf dem Gebiete der exakten 
chemischen Forschung grolse Erfolge von dauerndem Werte in ununter- 
brochener Reihe zu verzeichnen, so sehr sind wir leider andererseits daran 
gewObnt, Spekulationen tiber die ,,letzten Dinge* in der Chemie als ver- 
webliche Arbeit zu erkennen. Wie viel ist so z. B. iiber ,,Atombewegung* 
schon gedacht, geschrieben und gestritten worden — und mit welchem 
Erfolge? Die giinzliche Erfolglosigkeit derartiger Bemiihungen hat uns 
dahin gebracht, dafs man neuen Bemiihungen in dieser Richtung von vorn 


herein mit Milstranen begegnet, legt man doch ausnahmslos ihre im Druck 
erschienenen Friichte mit dem Ausdruck des Bedauerns iiber so viel ver- 
lorene Arbeit und Zeit aus der Hand. Nicht anders ist es dem Referenten 
mit dem vorliegenden Heftchen gegangen. Es ist nicht leicht, dem Ver- 
fasser durch so viele Seiten unklarer Vorstellungen und _ willkiirlicher 
Annahmen zu folgen in seine Ideenwelt, die z. B. durch folgenden Satz 
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illustriert werden mége: ,,Die Feststellung der Vierwertigkeit des Sauer- 
stoffs und also des Wassers als ungesittigter Verbindung wird bei der 
untrennbaren Beziehung des Wassers zu den organisierten Bildungen von 


’ 


grolser Bedeutung fiir deren Erklirung sein.‘ hk. W. Auster. 

Electrochemical Analysis. By Epcar F. Smrrn, Professor of Chemistry, 
University of Pennsylvania. Dritte Auflage, durchgesehen und erweitert. 
204 Seiten mit 59 Abbildungen. (Philadelphia, P. Blakistons Son u. 
Comp., 1902.) 

Vorliegendes Buch ist in dritter Auflage nicht nur iiufserlich ein 
ganz anderes, auf das Doppelte des Umfanges angewachsenes geworden, 
es ist auch seinem Inhalte nach ein giinzlich umgestaltetes. Der theore- 
tische Teil der Elektroanalyse ist fast giinzlich von der Darstellung aus- 
geschlossen worden, weil jedem Studierenden andere Biicher zur Hand 
sind (amerikanische Verhiiltnisse; fiir deutsche Verhiiltnisse passend wiirde 
man sagen ,.zur Hand sein sollten‘t), in denen die theoretische Seite der 
elektrochemischen Vorgiinge ausfiihrlich abgehandelt ist. Das Buch be- 
handelt also nur die praktischen Aufgaben des elektroanalytischen Labo- 
ratoriums, fiir deren Bearbeitung dem Verfasser eine langijiihrige, grolse 
Erfahrung zur Verfiigung steht. Nach einer kurzen Einleitung wird die 
Wirkung des Stromes auf den Elektrolyten geschildert, die Malseinheiten, 
die Stromquellen, Reduktion und Messung des Stromes werden besprochen. 
Auch wird ein elektrochemisches Laboratorium geschildert, wie es sich 
an der Hand der Erfahrungen langer Jahre ausgestaltet hat. Es mag 
hier angefiihrt werden, dals sich in diesen Darstellungen manches erhalten 
tindet, was nach den Erfahrungen des Referenten liingst iiberholt ist und 
deshalb besser dem Vergessenwerden tiberantwortet wird. Ein historischer 
Abschnitt schliefst den allgemeinen Teil. — Der spezielle Teil beginnt 
mit der Bestimmung der Metalle. Ein bei den einzelnen Metallen jedes- 
mal gegebener Literaturnachweis ist sehr wertvoll. Die gegebenen Vor- 
schriften sind ausfiihrlich und allem Anscheine nach zuverlissig. Auf die 
Abscheidung der Metalle folgt ihre Trennung von einander. Hieran 
schliefst sich die Bestimmung der Halogene auf elektrolytischem Wege. 
Hier fehlt die diesbeziigliche Arbeit von SpreckrrTEr. FF. W. Kiister. 


Beitrage zur chemischen Petrographie, von A. Osany. I. Teil: 
Molekularquotienten zur Berechnung von Gesteinsanalysen. 
102 Seiten. Preis 9 Mk. (Stuttgart, E. Schweizerbart, 1903.) 

Das Buch fallt zuniichst durch den enormen Preis von 1.40 Mk. 
pro Bogen auf. Weiter ist man daran gewéhnt, und hat auch ein Recht 
es zu verlangen, bei Hilfsmitteln fiir chemische Rechnungen an erster 
Stelle die Atomgewichtszahlen aufgefiihrt zu finden, die den Rechnungen 
zugrunde gelegt sind; und man kann -erlangen, dals diese Atomgewichte 
dem jeweiligen Stande der Wissenschaft entsprechen. Statt dessen gibt 
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der Autor in der Vorrede an, dals ,,als Molekulargewichte die bei petro- 
graphischen Berechnungen iiblichen genommen worden sind‘. Diese Mole- 
kulargewichte sind auf Seite 1 aufgefiihrt. Sie sind auf ganze Zahlen 
abgerundet, nur bei fiinf derselben ist die Dezimale . . ., 5 angegeben, 
die Abrundung ist z. T. falsch durchgefiihrt. Trotz der z. T. enormen 
Abrundungen, die bis fast 1°/, betragen, werden auf diesen Grundlagen 
Quotienten von 6 geltenden Ziffern berechnet, d. h. die Unsicherheit der 
berechneten Zahl ist etwa 1000 mal so grofs, als es die Stellenzahl ver- 
muten liufst. Es ist also eine ganz iiberfliissige Rechenarbeit in den 
Tafeln niedergelegt und die Tafeln verfiihren durch diesen bedauerlichen 
Mange! an Zahlenkritik andauernd zu iiberfliissig weit getriebener Rechen- 
arbeit. — Ob das Buch im iibrigen zweckmiilsig ist, ob vor allem die 
hineingesteckte Arbeit und der Umfang dem Nutzen entspricht, wagt der 
Referent nicht zu beurteilen; er hat jedoch das Gefiihl, dafs eine kleine 
Sammlung zweckmiilsig gewihlter Logarithmen nicht weniger geleistet 
hiitte. In der Chemie gab es ja friither auch thnlich angelegte Rechen- 
hilfsmittel, die aber lingst weniger umfangreichen und doch weit viel- 
seitigeren logarithmischen Rechentafeln haben weichen miissen. 
F. W. Kister. 


Die chemische Industrie auf der Disseldorfer Ausstellung, von Pau 
Scuwarz. 14 Seiten. (Leipzig, G. Wittrin, 1902.) 
ler Verfasser schildert kurz die Art und die Mittel, wie die grols- 
artigen, den Weltmarkt beherrschenden Leistungen der Deutschen che- 
mischen Industrie in Diisseldorf vor Augen gefiihrt wurden. Das Ganze 
ist ein Sonderabdruck aus der ,,Osterreichischen Chemiker-Zeitung“. 
FP. W. Kiister. 
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Verbindungen des vierwertigen Vanadins. 


Il. Mitteilung: 
Vanadyloxalate, Vanadylrhodanide und Vanadite. 


Von 


J. Koppert und R. Gonpmann.! 


Mit 3 Figuren im Text. 


Zur Vervollstiindigung der Charakteristik des Vanadylradikals 
erschien es wiinschenswert, aufser den in der ersten Mitteilung? be- 
schriebenen Sulfaten und Sulfiten noch eine Reihe anderer Ver- 
bindungen in den Kreis der Betrachtung zu ziehen. Bisher sind 
untersucht worden die Chloride und Bromide, Rhodanide und Oxalate 
des Vanadyls, sowie einige Vanadite; die Halogenverbindungen sollen 


jedoch erst spiter besprochen werden, weil das zu ihnen gehérende 


VCl, bisher noch nicht in hinreichender Menge zugiinglich war.* 


|. Verbindungen des vierwertigen Vanadins mit Oxalsaure. 


Neben der schwefligen Siure hatte Berzeiius auch bereits die 
Oxalsiure zur Reduktion des Vanadinpentoxyds benutzt, Vanadyl- 
oxalate waren jedoch bisher noch nicht dargestellt worden. Ihre 
Existenz erschien deswegen wahrscheinlich, weil die Oxalsiure viel- 
fach den Sulfiten analoge Verbindungen bildet. 


' Vergl. die Dissertation: R. Gotpmann, Beitriige zur Kenntnis der Vanadite 
und der Vanadylsalze. Berlin 1908. 

* Zeitschr. anorg. Chem. 35, 154—186. 

* Im Anschlufs an die Vanadylhalogenide wird auch tiber Doppelver 
bindungen des Vanadinoxytrichlorids und des Vanadinsulfotrichlorids berichtet 
werden. 

Z. anorg. Chem. Bd. 36. 19 
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a) Versuche zur Darstellung des Vanadyloxalats. 


Vanadinpentoxyd lést sich in siedender Oxalsiurelésung unter 
Kohlensiureentwicklung leicht mit blauer Farbe auf, indem ein Teil 
der Oxalsiiure nach der Gleichung: V,0O, + (COOH), = V,0, 
+ 2CO, + H,O zerstért wird. Wenn man die mit Oxyd véllig 
abgesittigte Lésung nach dem Filtrieren in der Wirme oder in 
der Kilte eindampft, so erhilt man nur glasige oder gummiartige 
Riickstiinde. Dasselbe Resultat ergibt sich mit Lisungen, die freie 
Oxalsiure enthalten. Ebensowenig kommt man zu krystallisierten 
Produkten, wenn man alkoholische oder acetonische Oxalsiure 
verwendet. In diesen Lésungsmitteln erfolgt iibrigens glatte Re- 
duktion des Pentoxyds nur nach Zusatz von etwas Wasser. — 
Schliefslich wurde noch der Versuch gemacht, das Vanadyloxalat 
unter Ausschlufs von Lésungsmitteln zu bereiten. Zu diesem Zwecke 
wurde QOxalsiure in ihrem Krystallwasser geschmolzen und mit 
Vanadinpentoxyd versetzt; es trat Reduktion ein, und nach dem 
Abkiihlen war eine griine Masse vorhanden, in der sich VO,:C,O, 
verhielt wie 1:1.8. Als die Schmelze nun zur Entfernung etwa 
vorhandener freier Oxalsiure mit Alkohol ausgekocht wurde, ging 
ein ‘Teil in Lésung; der Riickstand war jedoch nach der Analyse 
keine einheitliche Verbindung, und ebensowenig konnte aus der 
Lésung eine solche isoliert werden. — Da es demnach nicht ge- 
lungen war, ein krystallisiertes Vanadyloxalat darzustellen, so sollte 
wenigstens die Zusammensetzung des in der blauen Lésung vor- 
handenen Stoffes bestimmt werden. Zu diesem Zwecke wurde eine 
miifsig konzentrierte Oxalsiiurelésung lingere Zeit mit iberschiissigem 
Vanadinpentoxyd gekocht; das Ungeléste wurde sodann abfiltriert, 
die Lésung verdiinnt und in ihr zuerst mit Permanganat der Gehalt 
an VO, 4+ (COOH),, hierauf nach der Reduktion mit Schwefeldioxyd 
das Vanadin titrimetrisch bestimmt. Es zeigte sich nun, dals zur 
Oxydation der vorhandenen Oxalsiiure die doppelte Menge Sauerstoti 
erforderlich war, wie fiir das Vanadindioxyd; da nun 2VO, ein O 
und 1(COOH), gleichfalls ein O verbrauchen, so sind in der Lésung 
auf 2VO, auch 2(C,O,H,) enthalten, oder die Zusammensetzung des 
gelésten Salzes ist VO.C,O,. Demnach ist die Gesamtreaktion bei 
der Einwirkung von Vanadinpentoxyd auf Oxalsiure folgendermalsen 


zu formulieren: 


V,0, + 3C0,0,H, = 2VO.C,0, + 2C0, + H,O. 





i 
a 
% 
<j 
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b) Mischsalze von Vanadyloxalat mit Alkalioxalaten. 


Die Darstellung der Verbindungen, die neben Vanadin und 
Oxalsiure noch Alkali oder Ammonium enthalten, bereitete einige 
Schwierigkeiten, weil ein Teil dieser Stoffe nicht leicht zum Kry- 
stallisieren zu bringen ist. Der allgemeine ypus der Alkalivanadyl- 
oxalate ist R’,0.2 VO, .3C,0, + aq; aufserdem liels sich noch ein 
Ammonsalz des normalen Typus (NH,),0.VO,.2C,0, darstellen. 


Ammonvanadyloxalate. 
a) Ammoniumdivanadyloxalat (NH,),C,O,.2 VOC,O, +. 6H,0. 


I. Nachdem einige Vorversuche zur Darstellung eines Ammon- 
vanadyloxalats in wiisseriger Lésung ohne Erfolg geblieben waren, 
sollte noch die EKinwirkung von Ammonmetavanadat auf geschmolzene 
Oxalsiiure untersucht werden. Beim Eintragen des Metavanadats 
in die geschmolzene Oxalsiure tritt Reduktion des Vanadins ein, 
und es bildet sich nach dem Erkalten eine amorphe griine Masse. 
Als diese mit Alkohol am Riicktlufskiihler ausgekocht wurde, ent- 
stand eine blaue Liésung, aus der nach Zusatz von Ather beim 
Stehen sich kleine harte, blaue Krystillchen bildeten, deren Menge 
jedoch so gering war, dafs nur das Verhiiltnis VO,:C,O, = 2:3 
festgestellt werden konnte. 

Il. Diese Andeutung geniigte indes, um auch die Darstellung 
des Doppeloxalats aus wisseriger Lisung zu erméglichen. Wenn 
2 Molekiile Ammonmetavanadat in 4 Molekiilen Oxalsiure gelist 
werden, so entsteht unter Reduktion der Vanadinsiure und gleich- 
zeitiger Zersetzung eines Molekiils Oxalsiiure eine dunkelgriine 
Lisung, in der das Verhiltnis VO,:C,O, = 2:3 ist. Aus dieser 
— stark konzentrierten — Lésung wird durch Aceton ein schweres 
Ol ausgefillt, welches sich beim langeren Stehen im Kisschrank in 
Krystalle von Ammoniumdivanadyloxalat umwandelt. Ist man ein- 
mal im Besitz des krysiailisierten Salzes, so kann man es leicht in 
beliebigen Quantititen erhalten, da das durch Aceton gefillte | 
nach Einsaat eines Krystalls leicht und vollstindig krystallisiert. 

Ill. Die Fallung durch Aceton lafst sich iibrigens auch ver- 
meiden, wenn man die erwahnte wisserige griine Lésung kon- 
zentriert, bis sie etwas dickfliissig ist, und dann impft. Dié Kry- 
stallisation schreitet unter diesen Verhiltnissen ziemlich schnell fort 
und man erhalt blaue, sehr harte, schalige Aggregate, die in ihrer 
19” 





Struktur dem roten Glaskopf nicht unahnlich sind. Aus weniger 
konzentierten Lésungen erhilt man iiber Schwefelsiure lose Krystall- 
krusten an den Wandungen der Schale. Es scheint von Vorteil fiir 
die Krystallisation zu sein, wenn die Lésung etwas iiberschiissige 
Oxalsiure enthilt. 

[V. Die Darstellung des Ammoniumdivanadyloxalats gelingt 
auch, wenn man eine Oxalsiurelésung vollig mit Ammoniummeta- 
vanadat absiittigt. Zuerst tritt starke Kohlenséureentwickelung auf, 
die beim weiteren Kintragen von NH,VO, schwicher wird; schliefslich 
bildet sich ein griiner Niederschlag (Vanadylvanadat?). Filtriert 
man ihn ab, so erhilt man eine tiefblaue Lésung, die nach hin- 
reichendem Eindampfen und Impfen das Doppelsalz liefert. 

Fiir die Bildung dieses Stoffes scheint nach allen Versuchen 
das Verhiltnis VO,:C,O, in der Lésung keine erhebliche Rolle zu 
spielen. 


Das nach den angegebenen vier Methoden dargestellte Produkt 
hat die Zusammensetzung: 


(NH,),C,0,.2 VOC,O,.6H,0, 


wie die folgenden Analysen zeigen. 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
(NH,),0.2V0,.3C,0,.6 H,O I Ii 
(NH,),0 52 9.57 °/, — — 
2VO, = 166.4 30.68 30.20 30.63—30.59—30.66 ' 
8C,0, = 216.0 39.82 38.70 38.98—38.45 


6H,O = 108.0 19.93 — 


542.4 100.00 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
(NH,),0.2 VO,.3 C,0,.6 H,O III IV 
1. Anschlufs 2. Anschlufs 
(NH,,0 = 52 9.57 /, 9.70—9." 8 9.44 9.45 
2V0, = 166.4 30.68 80.20 —380.45—380.25! 80.16—30.80 30.22—30.40 
8C,O, = 216.0 39.62 38.70—38 50 88.75—38.55 388.90—38.380 


6H,O = 108.0 19.98 


542.4 100.00 


' Gravimetrische Vanadinbestimmung. 


Die oberhalb der einzelnen Kolumnen angegebenen rémischen 


Zitlern bezeichnen die oben beschriebenen Methoden, nach denen 
das betreffende Produkt erhalten worden ist. Oxalsiure und Vanadin 
wurden meist titrimetrisch mit Permanganat bestimmt. 
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Das Ammoniumdivanadyloxalat krystallisiert in Formen, wie 
sie die untenstehende Figur 1 zeigt. Die Farbe ist griinlichblau. 
ks ist bestandig, lést sich leicht in Wasser und lifst sich um- 
krystallisieren. Mit Calciumsalzlésungen entsteht erst nach dem 
Kochen ein Niederschlag von Calciumoxalat. 


8) Ammoniumvanadyloxalat (NH,),C,O,. VOC,O,.2H,0. 


Es lag die Vermutung nahe, dafs neben dem _ soeben be- 
schriebenen Mischsalz noch ein anderes Ammoniumvanadyloxalat der 
Zusammensetzung (NH,),C,0,.VOC,O, be- 
stiinde, was sich bestitigte. Zur Dar- 


stellung dieses Stoffes gingen wir von einer 3) 
Lésung aus, die die Komponenten in dem Oz 

der soeben angegebenen Formel entsprechen- 

den Verhialtnis enthielt. Es wurden dem- i 


nach auf 2 Mole Ammonmetavanadat Of 7) 


4 Mole Oxalsiure und 1 Mol Ammonoxalat 


verwendet; da bei der Reduktion der Va- J a 
nadinsiure 1 Mol Oxalsiure zerstért wurde, ©} 
verblieb eine Lésung, die auf 1 VO, 1 Mol 

(NH,),O und 2 Mole Oxalsiure enthielt. Fig. 1. 

Beim Einengen dieser Lésung schied sich 

nun zunachst ein blauer, gut krystallisierter 

Stoff aus, der jedoch meist durch etwas Ammonoxalat verunreinigt 
war. Von dem letzteren konnten die bei langsamer Verdunstung 
erhaltenen gréfseren Krystalle allerdings leicht mechanisch getrennt 
werden; zweckmilsiger erschien es jedoch, den urspriinglichen Zu- 
satz von Ammonoxalat herabzusetzen. Verwendet man auf die an- 
gegebenen Mengen Vanadat und Oxalsiure nur '/, Mol Ammon- 
oxalat, so erhilt man in der Tat ohne weiteres das reine Ammonium- 
vanadyloxalat (NH,),C,O,.VOC,O,.2H,O. Man darf jedoch mit der 
Kinschrankung des Ammonsalzzusatzes nicht zu weit gehen, weil 
man sich sonst zu sehr den Lésungen mit der Zusammensetzung 
VO,:(NH,),0 = 2:1 nahert, aus denen sich nach den obigen Aus- 
fihrungen das Salz (NH,),C,0,.2 VOC,0,.6H,O bildet. Schon wenn 
man nur '/, Mol Ammonoxalat verwendet, erhailt man ein Gemisch 
der beiden Ammonvanadyloxalate, wie die Analysen solcher Pri- 
parate zeigten. — Die an verschiedenen Produkten ausgefiihrten 
Analysen ergaben die folgenden Werte: 
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Berechnet fiir Gefunden °/, ; 
NH,.C,0,.VOC,0,. I Il Ill 
2H,O a P 1. Frakt. 2. Frakt. 
VO,= 83.2 26.89 26.75—26.25 25.90—26.30—26.10 26.40—26.93 25.98 
(NH, LO= 52.0 16.50 16.45 16.50 16.38 16.25 
ZU,O, = 144.0 45.68 44.50—43.85 44.75 —44.75 44.01—44.02 — 


2 HO 86.0 11.48 — ~— ~ _ 


$15.2 100.00 


Diese Verbindung besitzt eine wesentlich gréfsere Krystalli- 
sationsfihigkeit als das Ammondivanadyloxalat; sie unterscheidet 
sich von der letzteren auch durch ihre 
rein blaue Farbe. Die Krystalle werden 
mehrere Millimeter lang; einige unter 
dem Mikroskop beobachteten Formen 
sind in der nebenstehenden Zeichnung 
wiedergegeben. Das Ammonvanadyl- 
oxalat ist luftbestindig, lést sich leicht 
in Wasser und lafst sich umkrystalli- 
sieren. Gipswasser ruft in den Lé- 
sungen in der Kilte keinen Niederschlag 
hervor. 





Alkalivanadyloxalate. 


Auffallenderweise gelang es nicht, die beiden den Ammon- 
salzen entsprechenden Mischsalztypen auch mit Kalium und Natrium 
zu erhalten; vielmehr konnten von diesen Metallen nur die Ver- 
bindungen R',O.2VO,.3C0,0, + aq. isoliert werden, einerlei, wie 
die Verhiltnisse der Komponenten in den zur Darstellung dienenden 
Lisungen abgeiindert wurden. 


Kaliumdivanadyloxalat, K,C,0,.2VOC,O, + 4H,0, 
erhilt man, wenn man 1 Mol V,O,, 2 Mole Oxalsiure und 2 Mole 
saures Kaliumoxalat unter Erwiirmung in Wasser lést und die Lésung 
nach vollstiindiger Reduktion hinreichend einengt. Es scheiden sich 
blaue Krystalle ab, die von etwaigen Verunreinigungen mechanisch 
zu trennen sind. Dieselbe Verbindung wurde erhalten, als eine 
relativy gréfsere Menge Kaliumoxalat angewandt wurde. Die Zu- 
sammensetzung des Salzes ergab sich aus den folgenden Analysen. 

Das reinblaue Salz ist luftbestindig und in Wasser leicht lés- 
lich; es lifst sich umkrystallisieren. 








































Berechnet fiir Gefunden °), 


K,C,0,.2 VOC,O0,.4H,O I Il (umkryst.) 
2VO,=166.4 30.33 °), 29.97—30.20—30.35—30.49 80.16—380.42 
8C,0,=216.0 39.37 39.11—39.28 88.95—38.55 
K,O= 94.3 17.18 17.25—17.12 ~ 
4H,O= 72.0 13.12 i. M. 138.37 — 
548.7 100.00 


Natriumdivanadyloxalat, Na,C,0,. 


2V0C,0,.8.5 H,0, 

wird erhalten, wenn man 1 Mol V,O., 2 Mole Oxalsiiure und 2 Mole saures 
Natriumoxalat unter Erwirmen lést und die Lésung nach vélliger Re- 
duktion stark konzentriert. Das Salz scheidet sich in kleinen dunkel- 
blauen, harten, kugeligen Aggregaten zum Teil an den Schalen- 
wandungen ab; diese Aggregate scheinen aus radial angeordneten 
Nadeln zu bestehen. Da sie nicht allzu wasserléslich sind, so kann 
man sie gehérig auswaschen. (Priip. L) 

Um festzustellen, ob das zuerst benutzte Verhiiltnis von Va- 
nadin zu Oxalsiure und zu Natrium fiir die Darstellung dieses 
Stoffes erforderlich ist, wurde die Mutterlauge von Priiparat | mit 
iiberschiissigem Vanadinpentoxyd gekocht und die filtrierte Lisung 
wieder zur Krystallisation gebracht. Es schied sich ein mit Prip. | 
identisches Produkt (Priip. Il) ab. Ebenso wurde dieses Salz er- 
halten, als auf 1 Mol V,O, 4 Mole NaHC,O, und 1 Mol Oxalsiure 
verwendet wurden, so dafs die reduzierte Lésung auf 1 VO, 4 Mole 
Oxalsiure und 1 Mol Na,O enthielt (Priap. Il). Folgendes sind 
die Ergebnisse der Analysen an den verschiedenen Produkten: 


q Berechnet fiir Gefunden °/, 
: Na,C,0,.2 VOC,0,.8.5 H,O I U 111 


2VO,=166.4 27.80°/, 28.183—28.00— 27.63—28.06—28.02 27.45 ~ 27.10 
27.85—28.07 


3C0,0,=216.0 36.15 35.47—35.65 35.85—35.77 35.64—86.12 
Na,O= 62.1 10.40 10.66—10.70 10.70 - 
8.5H,O=153.0 25.65 i. M. 25.70 — _ 
597.5 100.00 


Das Natriumdivanadyloxalat ist luftbestandig und lifst sich 
umkrystallisieren. 


Bei der niheren Betrachtung der Analysen aller hier be- 
schriebenen Oxalate zeigt sich die auffallige Tatsache, dafs fast die 
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simtlichen fiir Oxalsiure gefundenen Werte etwa 1—1.5°/, niedriger 
sind als die theoretischen. Dafs dies nicht auf mangelhafte Reinheit 
der untersuchten Stoffe zuriickzufiihren ist, folgt zunichst daraus, 
dafs der Fehler bei allen Salzen in gleicher Groéfse wiederkehrt, 
ergibt sich aber auch aus der guten Ubereinstimmung der fir die 
Basen gefundenen Werte mit der Theorie. 

Die Abweichungen lassen sich demnach nur auf die Analysen- 
methode zuriickfihren. — Folgendes Verfahren war benutzt worden: 
Zur Bestimmung von Vanadin und Oxalsiure wurde zuerst die fiir 
die Oxydation beider Stoffe erforderliche Permanganatmenge (a ccm) 
festgestellt, dann wurde die entstandene Vanadinsiure mit Schwefel- 
dioxyd reduziert und titrimetrisch mit Permanganat bestimmt () ccm). 
Die Differenz (a—b) entspricht dann der vorhandenen Oxalsiure. — 
Gegen die titrimetrische Bestimmung des Vanadins allein ist bei 
der notorischen Zuverlissigkeit der Methode nichts einzuwenden, 
auch stimmen die Vanadintitrationen mit gravimetrischen Be- 
stimmungen vOllig tiberein. Demnach kann nur die gemeinsame 
Titration von Vanadyl und Oxalsiure die Ursache der fehlerhaften 
Oxalsiiurewerte sein. Es wurde deswegen die Zuverlissigkeit dieser 
Titration in der Weise gepriift, dafs zuerst die Wirkungswerte einer 
Vanadyl- und einer Oxalsiiurelisung gegen Permanganat gesondert 
bestimmt, sodann abgemessene Volumina beider Lésungen vermischt 
und zusammen mit Permanganat titriert wurden. Das Ergebnis 
dieser Priifung erklirte die erwihnten zu niedrig gefundenen Oxal- 
siiurewerte, denn die bei der Titration eines Gemisches von 
Vanadylsalzlésung und Oxalsiure verbrauchten Perman- 
vanatmengen waren stets geringer als die Summe der zur 
getrennten Oxydation gleicher Volumina der beiden Lé6- 
sungen verbrauchten Mengen Permanganat. 

Die folgenden Zahlen legen die Verhiltnisse klar: 


1Ocem der Oxalsiiurelésung (A.) verbrauchten 13.99 com Permanganat 
10 ,, ,, Vanadyllésung (B.) m $.91 ,, vf 





Zur ‘Titration Berechnete Per- Minderverbrauch bei 


d. Gemisches 


Gemischt wurden manganatmenge der Titration des 


verbraucht ; : 
in ecm in eem Gemisches in cem 
i0 cem A+10cem B 17.80 13.99 + 3.91 = 17.90 0.10 
10 , A+20 , B 21.58 13.99 +2 x 3.91 =21.81 0.23 


© , 42008 5 °S 21.50 13.99 + 2 x 3.91 = 21.81 0.31 





Da aN pecans am, 





a Sone. lot eae. 


Te Snare 
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Die Differenzen zwischen Versuch und Theorie betragen also 
nur Bruchteile von Kubikzentimetern; sie sind jedoch grofs genug, 
die vorhandenen Fehler zu erkliiren. — Es lag nun nahe, die Ur- 
sache dieser Erscheinung in einer durch Vanadin katalytisch be- 
schleunigten Oxydation der Oxalsiure zu suchen, da ja die letztere 
bekanntlich — besonders im Lichte — sich in Gegenwart zahl- 
reicher Metallsalze zersetzt.1_ Diese Vermutung konnte jedoch nicht 
bestatigt werden; denn die Fehlbetrige wurden beim lingeren Stehen 
des Lésungsgemisches im Lichte nicht gréfser, sie wurden auch 
nicht verindert durch andauerndes Durchleiten von Luft. Es fehlt 
demnach bisher eine plausible Erklirung der beobachteten Er- 
scheinung. 


ll. Verbindungen des vierwertigen Vanadins mit Rhodanwasserstoff- 
saure. 


Veranlassung zur Untersuchung der Rhodanide gab eine yon 
ELLRAM? angegebene Reaktion auf Vanadinsiure, die darin besteht, 
dafs auf Zusatz von Rhodankalium zu Vanadinsiurelésungen Blau- 
firbung eintritt. Die Reaktion, die auf einer Reduktion der Va- 
nadinsiure durch das Rhodan beruht, ist sehr empfindlich; dies ist 
auf die intensive Farbung der Vanadylrhodanverbindungen zuriick- 
zufiihren. 

Das dem Vanadylchlorid VOCI, entsprechende Rhodanid konnte 
nicht erhalten werden; dagegen war es mdglich, einige seiner Misch- 
salze darzustellen. 

Beim Verdunsten der mit Rhodanalkalien versetzten Vanadyl- 
salzlésungen krystallisierten die Mischsalze — ihrer grofsen Lis- 
lichkeit wegen — nicht aus; auch Alkohol erzeugt in solchen 
Lésungen keine Fiallung. Ebensowenig wurden Erfolge erzielt, als 
Lésungen von Rhodanalkalien in Wasser oder Alkohol mit Vanadin- 
pentoxyd gekocht und aus den blauen Fliissigkeiten die Lésungs- 
mittel verdunstet wurden. Als ich aber versuchte, eine solche 
wisserig-alkoholische Vanadylrhodanidlésung mit Ather zu fillen, 
zeigte sich, dafs die Blaufarbung zum Teil in die Atherschicht 
hineinging. Damit war eine Andeutung zur Darstellung der Vana- 
dylrhodanverbindungen gegeben, da anzunehmen war, dafs die blaue, 


1 JorisseN und Reicuer, Zeilschr. phys. Chem. 31, 142. 
4 Sitzungsber. d. Naturf. Ges. b. d. Universitit Dorpat 1895, S. 28. — 
Chem. Ztg. Rep. 20, 153. — Chem. Centrbi. 1896 LI, 211. 
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den Ather firbende Verbindung beim Verdunsten des letzteren 
krystallisiert zuriickbleiben wiirde. Es ergab sich jedoch, dals beim 
Ausschiitteln der Vanadylrhodanidlésungen mit Ather von diesem 
nur geringe Substanzmengen aufgenommen werden, und deswegen 
wurde nach einem besseren Lésungsmittel gesucht. Dies fand sich 
bald in dem zu &hnlichen Zwecken bereits verwendeten Amylalkohol, 
der beim Schiitteln mit wisseriger Vanadylrhodanidlésung den gréf{sten 
Teil des Vanadins aufnimmt, wie sich aus der starken Entfairbung 
der wiisserigen Schicht ergibt. Amylalkohol zeigt nun den Ubel- 
stand, dals er seines hohen Siedepunktes wegen bei gewdhnlicher 
Temperatur nur langsam verdunstet; beim Erwirmen der Lésung 
liegt aber wiederum die Gefahr nahe, dafs die etwas empfindlichen 
Rhodanide zum Teil zersetzt werden, wodurch leicht die Krystallisation 
verhindert werden kann. ‘Trotzdem gelang es, bei vorsichtigem Arbeiten 
aus Amylalkohol krystallisierte Vanadyldoppelrhodanide zu erhalten. 
— Kin wesentlich vorteilhafteres Lésungsmittel als der Amylalkohol 
wurde aber in dem Athylacetat (Siedep. 77.5°) gefunden, das an 
Lésungswirkung dem ersteren fast gleich kommt, ihn aber an 
Fliichtigkeit weit iibertrifft. Mit Hilfe des Athylacetats war denn 
auch die Darstellung des Kalium- und Ammoniumvanadylrhodanids 
leicht méglich. 


a) Ammoniumvanadylrhodanid, (NH,),VO(CNS),.5H,0O. 


Zur Darstellung dieses Stoffes arbeitet man am zweckmiilsigsten 
in der folgenden Weise: Man list Ammoniummetavanadat in még- 
lichst wenig Schwefelsiure und reduziert die Lésung mit Schwefel- 
dioxyd. Nachdem der Uberschufs des letzteren durch Erhitzen ver- 
trieben ist, konzentriert man die Lésung stark und versetzt sie so 
lange mit Ammoniak, bis ein geringer Niederschlag von Ammon- 
vanadit entsteht, der abfiltriert wird. In der nunmehr neutralen 
Lésung lést man viel festes Ammonrhodanid auf — jedoch ohne zu 
erwirmen —, sodann bringt man das Gemisch in einen Schiittel- 
trichter, fiigt ungefihr das gleiche Volumen Athylacetat hinzu und 
schiittelt mehrfach kriiftig durch. Sollte die wisserige Schicht nach 
dem Absitzen noch intensiv blau gefiirbt sein, so ist die Menge des 
Athylacetats zu vergréfsern. Um eine recht vollstindige Trennung 
beider Schichten zu erzielen, ist es zweckmifsig, das Gemisch eine 
Nacht lang stehen zu lassen, nachdem man die Fliissigkeit im 
Schiitteltrichter mehrfach in rotierende Bewegung gesetzt hat, wo- 
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durch die an den Winden haftenden Wassertrépfchen herabgespilt 
werden. Nach dem vollstindigen Absitzen der wisserigen Schicht 
laifst man diese abtliefsen; es mufs darauf geachtet werden, dals 
im Athylacetat kein Wasser zuriickbleibt. Die dunkelblaue Athyl- 
acetatlésung filtriert man sodann und lifst das Lésungsmittel tiber 
Schwefelsiure oder an der Luft verdunsten. Erwirmung ist dabei 
zu vermeiden, weil sonst leicht Zersetzung — unter Griinfirbung 
— eintritt. Nach hinreichender Konzentration scheiden sich dann 
mehr oder weniger gut ausgebildete Krystalle von Ammonvanadyl- 
rhodanid ab. 


Wie bereits erwiihnt, ist besonders auf eine vollstiindige Ab- 
trennung der wasserigen Schicht von der organischen zu achten, 
weil sonst das entstehende Produkt leicht verschmiert. 


Die Neutralisation der Lésung vor dem Zusatz von Ammon- 
rhodanid ist aus verschiedenen Griinden unbedingt erforderlich. 
Erstens namlich wird beim Ausschiitteln einer sauren Liésung mit 
Athylacetat ein Teil des letzteren iiberfliissigerweise gespalten, so 
dafs die Siuremenge noch vergréfsert wird. Zweitens scheint das 
Athylacetat in sauren Lisungen wesentlich stirker léslich zu sein als 
in neutralen, sodafs bei hinreichendem Siurezusatz tiberhaupt keine 
Schichtbildung mehr eintritt; dies bedingt einen Verlust an wirk- 
samen Lisungsmittel. Drittens spaltet Saiure den in Athylacetat 
léslichen Ammonvanadylrhodanidkomplex, so dafs in sauren Lésungen 
dessen Verteilungsverhiltnis zwischen Wasser und Athylacetat fiir 
den fraglichen Zweck sehr ungiinstig beeinflufst wird.' Viertens 
endlich kann in saurer Lésung — besonders beim Erwirmen — 
das Vanadin durch das Rhodan weiter reduziert werden, so dafs 
Zersetzungsprodukte entstehen, die die Krystallisation des noch vor- 
handenen Rhodanids verhindern. 


Es mag noch bemerkt werden, dafs ein Entwiissern der Athyl- 
acetatlésung durch Calciumchlorid vor dem Kindampfen den Erfolg 
hatte, dafs die Liésung zu einem griinen Sirup eintrocknete; dies 
erscheint plausibel, wenn man den ziemlich hohen Wassergehalt des 
krystallisierten Produktes beriicksichtigt. 


Folgendes sind die Resultate der Analysen zweier Priiparate: 


' Beim Aussch:‘itteln einer Ammonvanadylrhodanidlésung in Athylacetat 
mit viel verdiinnter Schwefelsiiure geht fast das ganze Vanadin in die wisse- 
rige Schicht iiber. 
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Berechnet fiir Gefunden * , 
(NH, VO(CNS),.5 H,O I II 
VO 67.2 15.80 °, 15.75—15.45 15.60—15.21 
2NH, = 36.0 8.45 8.41 8.45 
4CNS = 232.0 54.50 54.33-—-54.11 54.27—54.38 
5H,O 90.0 21.25 — i. M. 21.76 
425.2 100.00 


Herr Prof. v. Groru war so freundlich, die Krystalle des 
Ammonvanadylrhodanids durch Herrn Dr. H. Sremsmerz messen zu 
lassen, der dariiber folgende Angaben macht: 

»Rhombisch. a:b:¢ = 0.991:1:0.607 

Comb. m(110)}, d(101) 


beob. ber. 
m:m = (110):(110) = *89°30' — 
m:d = (110):(101) = 69°50’ ~—-6 99.4’ 
d:d =(110):(101) = *61°0’ —; 
Keine deutliche Spaltbarkeit. Deutlicher Dichroismus zwischen f 
lndigoblau und tiefem Azurblau.“ 

Das Ammonvanadylrhodanid ist durchaus luftbestiindig, in 
Wasser, Alkohol, Ather, Aceton, Amylalkohol und Athylacetat leicht | 
léslich und aus den beiden letzteren leicht umzukrystallisieren. Sein 4 
Schmelzpunkt liegt bei etwa 58°. 


oer 
a nolial 


b) Kaliumvanadylrhodanid, K,VO(CNS),.5H,0. 

Zur Darstellung dieses Stoffes benutzt man eine, eventueli mit 
Kaliumhydroxyd neutralisierte konzentrierte Vanadylsulfatlésung, die 
mit iberschiissigem Kaliumrhodanid versetzt wird. Wegen der be- 
triichtlichen Kaliumkonzentration fallt gewéhnlich viel Kaliumsulfat 
aus, das man vor dem Ausschiitteln mit Athylacetat abfiltriert. Im 
iibrigen arbeitet man wie beim Ammonsalz; es sind auch hier 
alle oben angegebenen Vorschriften innezuhalten. Das Kaliumsalz 
krystallisiert bisweilen in centimeterlangen Prismen. 

Kolgendes sind die Analysenresultate: 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
K,VO(CNS),.5 H,O I Il 
VO 67.2 14.37 °/, 14.53-— 14.50 14.33—14.12 
2K = 79.3 16.75 16.90-—16.80 16.40—16.95 
4CNS = 232.0 49.63 50.02 — 49.97 49.75 —49.50 
5H,O = 90.0 19.25 — i. M. 19.08 


468.5 100.00 





PBN 8 EY neni 


ere itu 


Pe wre See cee OMY 


ee ee Sore 


© Ea 










293 


Auch von diesem Salz liefs Herr Prof. v. Groru die Krystalle 
durch Herrn Dr. H. Srermsmerz bestimmen, der folgendes mitteilt: 


, Rhombisch. a:b:e = 0.91638: 1:0.5469 
Comb. m {110}, d{101}, ¢ {O11}; 


letzteres nur einseitig (nach Achse ) hemimorph), an der anderen 
Seite nur klein und unvollkommen ausgebildet. 


beob. ber. 
m:m = (110):(110) = *85°0 — 
m:d = (110): (101) = *67°52 = 
d:d = (101):(101) = 61°32’ 61°28’ 
q:q =(011):(011) = 60° circa 57° 22’ .« 


Nach diesen Messungen ist die Verbindung isomorph mit dem 
entsprechenden Ammonsalz. 

Die nebenstehende Zeichnung des Kaliumvanadylrhodanids ver- 
danke ich gleichfalls den beiden genannten Herren, denen ich auch 
an dieser Stelle fiir ihre Liebenswiirdigkeit 
meinen verbindlichsten Dank ausspreche. 

Das Kaliumvanadylrhodanid ist | 
tiefblau gefairbt; die Krystalle verlieren | . 
an der Luft ihren Glanz; im iibrigen sind | 3 m 
sie bestiindig. Das Salz lost sich leicht | . | 
in Wasser, Alkohol, Ather, Amylalkohol oe ge nats 
und Athylacetat. Aus dem letzteren lifst Fig. 3 
es sich umkrystallisieren. 


- 
wan, 
‘ ~ 






ad 





Ks ist auffallenderweise nicht gelungen, ein dem Kalium- und 
Ammonsalz entsprechendes Natriumsalz darzustellen. Als eine in 
der oben angegebenen Weise bereitete Athylacetatliésung des Stoffes 
liber Schwefelsiure zum Verdunsten aufgestellt wurde, wuchsen vom 
Rande der Lésung aus ganz feinfilzige Massen empor, in die sich 
der Rest der Lésung hineinsaugte. Das schwammartige Gebilde 
liefs sich auf Ton sehr stark zusammenpressen und lieferte schliefs- 
lich nach dem Trocknen eine graublaue bréckelige Masse, die 
nicht analysiert wurde, weil keine Gewiihr fiir ihre Einheitlichkeit 
vorhanden war. 
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lil. Verfahren zur quantitativen Scheidung des Vanadins. 


[ie Tatsache, dafs sich einer wiisserigen, rhodanhaltigen Vanady]l- 
salzlésung durch verschiedene, mit Wasser nicht mischbare organische 
I liissigkeiten eine betriichtliche Vanadinmenge entziehen lifst, legte 
den Gedanken nahe, auf dieser Basis eine quantitative Abscheidung 
des Vanadins von anderen Elementen durch Ausschiitteln auszu- 
arbeiten.' Die fiir diese Untersuchung praktisch wichtige Frage, 
ob in der angegebenen Weise eine Trennung des Vanadins von 


den Alkalien méglich sei, wurde zuerst experimentell in Angriff 


genommen. Aus den in Abschnitt [1 mitgeteilten Versuchen ergab 
sich, dafs das Vanadin in Form eines Alkalivanadylrhodanids in 
das organische Lésungsmittel iibertritt; hieraus durfte jedoch noch 
nicht gefolgert werden, dafs die angestrebte Trennung des Vanadins 
von den Alkalien nicht zu erreichen sei, denn es war die Méglich- 
keit nicht ausgeschlossen, dafs bei Gegenwart von hinreichenden 
Mengen Ammonrhodanid sich nur Ammonvanadylrhodanid in dem 
organischen Lésungsmittel liste, wihrend Alkalirhodanid in der 
wiisserigen Schicht zuriickblieb. 

Von den bei der Darstellung der Alkalivanadylrhodanide ver- 
wendeten organischen Solventien kam zuniichst sowohl wegen seines 
erheblichen Lésungsvermégens wie auch wegen seines uniedrigen 
Siedepunktes das Athylacetat fiir die vorliegenden Zwecke in Be- 
tracht. Ks zeigte sich aber, dafs diese Flissigkeit betrichtliche 
Mengen von Alkalirhodaniden list und deswegen mulfste ihre An- 
wendung unterbleiben. 

Gemische von Athylacetat mit Ather zeigen mit zunehmendem 
Athergehalt immer geringeres Lésungsvermégen fiir Alkalirhodanide; 
gleichzeitig nimmt ihr Lésungsvermégen fiir das Vanadin erheblich 
ab, so dafs die Operation des Ausschiittelns mit derartigen Gemischen 
sehr oft wiederholt werden mufs, um der wiisserigen Schicht das 
Vanadin quantitativ zu entziehen. Ks wurde deswegen schlielslich 


ein Atheramylalkoholgemisch verwendet (9 Teile Ather — 1 Teil 
Amylalkohol), das hinreichend schnelles Arbeiten gestattet, ohne 
jedoch Alkalirhodanid aufzunehmen. — Die Trennungsversuche 


wurden ausgefiihrt an Gemischen von Natriumsulfat- und Vana- 
dylsulfatlésungen, deren Gehalt in  bekannter Weise  gewichts- 
analytisch festgestellt war. Die Fliissigkeitsmengen wurden aus 


' Vergl. Rosennem und Hurpscumsky, Trenneng von Cou. Ni, Ni u. Zn, 


Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2050. 
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Biiretten abgemessen, stark eingedampft, nach dem Abkihlen mit 
viel Ammonrhodanid versetzt und sodann im Rorueschen Schiittel- 
apparate so lange mit dem Amylalkoholithergemisch ausgeschiittelt, 
bis die organische Fliissigkeit farblos war. Die Technik des Aus- 
schiittelns, sowie der Rornesche Apparat sind eingehend von RosEn- 
yemM und Hunpscurnsky! beschrieben, so dafs es hier nicht erfor- 
derlich ist, auf Kinzelheiten einzugehen. Bemerkt mag nur werden, 
dalfs durchaus neutrale Lésungen verwendet werden miissen, weil 
sonst stérende Nebenreaktionen auftreten. Ferner ist zu beachten, 
dafs sich wihrend des Schiittelns vielfach ein geringerer Bruchteil 
des Vanadins oxydiert, der dann natiirlich nicht in die organische 
Flissigkeit tibergehen kann, weil nur die Vanad ylrhodanide in dem 
angegebenen Gemisch léslich sind. Aus diesem Grunde ist es 
ratsam, wenn die organische Schicht fast farblos erscheint, die 
wisserige Schicht aus dem Apparat abzulassen, durch Erwirmen 
mit Hydroxylaminchlorhydrat zu reduzieren und dann nochmals aus- 
zuschiitteln. 

Die folgende Tabelle zeigt die Anwendbarkeit der Methode fiir 
Trennung von Vanadin und Natrium.? 


(Siehe ‘Tabelle, S. 296.) 


Die Methode kann in der gleichen Weise auch fiir die Tren- 
nung des Kaliums von Vanadin benutzt werden. 

Ist das Vanadin — wie wohl meistens der Fall sein wird — 
in Form von Vanadinsiure vorhanden, so muls diese natiirlich vor 
Anwendung des beschriebenen Verfahrens mit Schwefeldioxyd oder 
Hydroxylaminchlorhydrat zu Vanadylsalz reduziert werden. 

Gsegeniiber dem Rosrschen Verfahren der Trennung des Va- 
nadins von Alkalien durch Fallung des ersteren als Merkurovanadat 
bietet die hier vorgeschlagene Methode wenigstens durch Zeit- 
ersparnis einige Vorteile. Wichtiger erscheint mir jedoch der Nach- 
weis, dafs es méglich ist, durch bestimmte organische Solventien 
das Vanadylrhodanid wisserigen Fliissigkeiten quantitativ zu ent- 
ziehen. Hierdurch ist nimlich die Méglichkeit gegeben, in einfacher 
Weise das Vanadin von Molybdin, Wolfram und dhnlichen Stotien 
abzutrennen, ein Problem, das fiir die Analyse der sogenannten 
;komplexen Siuren‘‘ von Bedeutung ist. Um die Trennung der 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2050. 
* Die Versuchszahlen, die zu den vorher angegebenen Schlulsfolgerungen 
gefiihrt haben, sind fortgelassen. 

















Angewendet Gefunden Differenz 
[? Vol. | 
Nr. V,0, Na,SO, NH,CNS on Amyl- V,QO, Na,SO, V.O, Na,SO, 

mg mg g alkohol mg mg mg mg 

l. 126.05 287.0 5 e 3:4 126.7 286.3 +0.7 —0.7 

2. 126.05 287.0 5 oe 126.83 286.10 +0.78 —0.9 
3. 126.05 257.0 5 | i 125.90 287.15 —0.15 +0.15 
< 4. 126.05 287.0 5 10 : 1 125.70 287.50 —0 85 +0 50 
Ri 5. 126.05 287.0 5 9 3: & 126.00 287.00 — 0.05 0.00 
6. 126.05 287.0 5 os 126.10 286.90 +-0.05 —0.10 
7. 63.00 287.0 5 mrs 3 63.20 287.00 + 0.20 0.00 
3. 63.00 287.0 5 Ro § 63.10 287.10 +0.10 + 0.10 
9, 31.50 287.0 5 a oa 31.45 286.80 — 0.05 —0.20 
10, 15.75 287.0 5 9 l 15.75 287.00 0.00 0.00 
il. 126.05 148.5 a) +] 1 126.15 143.70 +0.10 +0.20 
12. 126.05 71.75 5 9 l 126.05 71.70 0.00 — 0.05 
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Vanadinsiure von Molybdin- und Wolframsaure durchzufiihren, wire 
es nur erforderlich, die Vanadinsiure allein in Vanadylsalz iiber- 
zufihren und dieses als Rhodanid mit einem geeigneten Liésungs- 
mittel auszuschiitteln, 


IV. Die Vanadite. 


Die Tatsache, dafs das den Vanadylsalzen zu Grunde liegende 
Oxyd auch als saurer Bestandteil in Salzen auftreten kann, war 
bereits Brerzetius! bekannt. Eine eingehende Untersuchung der 
Vanadite wurde dann durch Crow? ausgefiihrt, der neben dem 
Kalium-, Natrium- und Ammonsalz auch das Baryum-, Silber- und 
Bleisalz beschrieb. Eine Revision der Crowschen Angaben schien 
einerseits wegen der auffallenden Zusammensetzung der Vanadite 
(R’,V,O, + aq) geboten; andererseits war sie notwendig, um fest- 
zustellen, ob die Vanadite die fiir physikalische Messungen erforder- 
liche Stabilitét besiifsen. Das Letztere ist nun keineswegs der Fall; 
vielmehr werden die Vanadite in wiisseriger Lésung sehr leicht 
durch den Luftsauerstoff oxydiert, so dafs von allen Messungen ab- 
gesehen werden mufste. Crows Angaben iiber die Zusammensetzung 
der Vanadite konnten im allgemeinen bestiitigt werden. Demnach 
sind diese Verbindungen zu betrachten als Salze einer zweibasischen 
tetramolekularen vanadinigen Siiure (H,V,O,), die ein Analogon 
bildet zur Metawolframsiure und zur Tetraborsiure. 


a) Ammoniumvanadit, (NH,),V,O, + xaq. 


Crow erhielt dieses Salz von der Zusammensetzung (NH,), V,O, 
+ 3H,O, als er zu der gelinde erwirmten Lésung eines Vanadyl- 
salzes iiberschiissiges Ammoniak hinzufiigte, bis der entstandene 
Niederschlag: sich léste. Nach unseren Erfahrungen ist diese Vor- 
schrift jedoch nicht hinreichend genau. 

Bei der Anwendung von konzentrierten, gelinde erwirmten 
Vanadylsalz- und Ammoniaklésungen konnten wir nur einen schmutzig 
braunen, flockigen Kérper erhalten, der sich in Uberschufs von 
Ammoniak nicht ganz liste. Bei der Anwendung von weniger kon- 
zentrierten Lésungen, die siedend zusammengebracht wurden, trat 





* Berzevivus, Pogg. Ann. 22, 1. 
* Crow, Journ. Chem. Soc. 30 (1876), 453. Crow nannte die hier als 
.Vanadite“ bezeichneten Stoffe ,Hypovanadate“. Dieser Name wurde auf 
gegeben, weil er mit der fiblichen Nomenklatur nicht in Einklang steht. 
Z. anorg. Chem. Bd. 36. 20 
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eine goldbraune Fiarbung der Lésung auf und bald erschien wieder 
der tlockige, braune Stoff, aber diesmal schon stark vermischt mit 
goldbraunen, nadelférmigen Krystillchen. Ein krystallisiertes Pro- 
dukt wurde erst rein erhalten, als wir die Fiallung umgekehrt aus- 
fiihrten, d. h. zu der zum Sieden erhitzten Ammoniaklésung (vom 
Vol.-Gew.: 0.90) die gleiche Menge der siedenden blauen Vanady]l- 
salzlésung (im Liter héchstens 30 g V,O, enthaltend), langsam, 
unter stindigem Umriihren zufiigten; die goldbraune Fliissigkeit 
mufs in einer gut verschlossenen Flasche, die durch die Fliissigkeit 
vollstindig gefillt wird, aufbewahrt werden, um ihre Oxydation durch 
Luftsauerstoff zu vermeiden. In einigen Stunden erfolgt das Kry- 
stallisieren der glinzenden, braunen Niadelchen ziemlich vollstandig. 
Ks zeigte sich beim Auswaschen und Trocknen bald, dafs das Salz 
Ammoniak abgibt und Sauerstoff aufnimmt. Je linger die Priparate 
getrocknet wurden, um so hdéher fielen die Vanadinwerte, um so 
niedriger die Ammoniumwerte aus. 

Beim médglichst schnellen Arbeiten liefs sich allerdings das 
Verhiltnis VO,:(NH,),O angenihert zu 4:1 feststellen; aber der 
dem Priiparat stets anhaftende Ammoniakgeruch bewies deutlich, 
dafs wir es meist mit einem in Zersetzung begriffenen Praparat zu 
tun hatten. Da unter diesen Umstiinden sich eine sichere Fest- 
stellung des Wassergehaltes iiberhaupt nicht erméglichen liefs, so 
verzichteten wir schliefslich auf eine vollstiindige Analyse und be- 
schriinkten uns darauf, das Verhdltnis von VO,:(NH,),O in einem 
feuchten Priiparat festzustellen, um sicher zu sein, dafs die nach 
dem Trocknen erhaltenen Verhiltniszahlen nicht etwa bereits durch 
erhebliche Abgabe von Ammoniak entstellt sind. In einem solchen, 
noch etwas feuchten Priiparate wurden nun gefunden 


VO, = 71.68 und 71.93°/, 
(NH,).O = 11.07 und 10.73°/,. 


Demnach ist VO,:(NH,),O = 4.03:1 und die von Crow angegebene 
Kormel ist bis auf den Wassergehalt bestitigt. 

Das Ammonvanadit krystallisiert in braunen, goldglinzenden 
Nidelchen oder Schuppen. Es lést sich in Wasser leicht, in Al- 
kohol, Ather und Ammoniak nicht. Siuren lésen das Salz mit 
blauer Farbe zu Vanadylsalz. Alkalien fallen aus seiner wisserigen 
Lésung entsprechende Alkalivanadite (siehe unten). Seine wasserige 
Lésung ist tiefbraun und oxydiert sich rasch an der Luft. Die 
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Krystalle zersetzen sich, verlieren bald ihre goldbraune, glinzende 
Farbe und werden mattschwarz. 


6) Natriumvanadit, Na,V,O, + 4H,0. 


Die von Crow zur Darstellung dieses Salzes gegebene Vor- 
schrift ist seiner Anweisung zur Bereitung des Ammonsalzes ganz 
analog; es gelang uns jedoch nicht, in dieser Weise zu einwand- 
freien, gut krystallisierten Priparaten zu kommen. Am zweck- 
miafsigsten ist es, wenn man, dhnlich wie beim Ammonsalz, in die 
etwa 10°/,ige Natronlauge eine verdiinnte heifse Vanadylsalzlésung 
einfliefsen lifst, wobei natiirlich die Lauge stets in grofsem Uber- 
schufs bleiben mufs, und die braune Lésung in gut verschlossener 
Flasche langsam abkiihlen lifst. Hierbei wird zwar die Bildung 
eines amorphen Produktes neben den Krystallen auch nicht voll- 
stindig vermieden, aber in der Hauptsache erhilt man einen gut 
krystallisierten Stoff, der dann von den Verunreinigungen durch 
Schlemmen mit Natronlauge ziemlich leicht zu trennen ist. (Prii- 
parate I und IL) 

Véllig frei von der amorphen Beimengung konnte das Natrium- 
vanadit erhalten werden, als eine Ammonvanaditlésung in der Hitze 
mit Natronlauge versetzt wurde; beim Erkalten schied sich das Salz 
krystallisiert ab. (Praparate III und IV.) 


Folgendes sind die Analysenergebnisse: 


Berechnet fir Gefunden °/, 
Na, V,0,+4H,0 °/, I Ll Ill IV 
4VO, = 332.8 71.28 72.37—72.20 72.70—72.87 71.15—71.27 71.00—71.17 
Na,O = 62.1 13.30 13.55—13.25 12.84—13.07 13.53—18.40 138.60—13.45 
4H,O= 72.0 15.42 i. M. 14.32 i. M. 14.52 i. M. 15.84 i. M. 15.40 


466.9 100.00 


Die etwas zu hohen Vanadinwerte der ersten beiden Priiparate 
sind wohl darauf zuriickzufiihren, dafs die amorphe Beimengung 
durch Schlemmen nicht véllig entfernt worden war. 

Das Natriumvanadit bildet goldbraune Nadeln oder Schuppen. 
In Bezug auf Léslichkeit und sein chemisches Verhalten ist er dem 
Ammonsalz ganz &hnlich. 

Crow gibt einen Wassergehalt von 7 Molen an fiir ein zwischen 


Filtrierpapier getrocknetes Produkt. 
20° 
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y) Kaliumvanadit, K,V,O, + 4H,0. 
Bei der Darstellung dieses Stoffes wurden dieselben Beobach- 
tungen gemacht wie beim Natriumsalz. Auch hier liefs sich das 
reine Produkt genau in der dort beschriebenen Weise darstellen. 


Die Analysen ergaben folgende Resultate: 


Berechnet fiir Gefunden °/, 
K,V,0,+4H,0 I II 
K,0O = 94.0 18.89%,  18,13—18.38 19.05—19.06 
4VO, = 382.8 66.68 67.083 —67.26 66.17—66.48—66.20 
4H,O = 72.0 14.43 i. M. 14.16 i. M. 14.67 
498.8 100.00 


In Form und Eigenschaften ist das Kaliumvanadit dem Natrium- 


salz sehr &bnlich. Auch hier fand Crow einen Gehalt von 7 Molen 





W asser. 


0) Baryumvanadit, BaV,O, + 4H,0. 

Nach Crows Angaben erhilt man das Baryumvanadit leicht 
durch Zusatz von Barytwasser zu einer Vanadylsalzlésung als gelb- 
braunen, schwer léslichen Niederschlag. Ein nach dieser Vorschrift 
dargestelltes Produkt hatte nach dem Trocknen bis zur Gewichts- 
konstanz die oben angegebene Zusammensetzung, wihrend Crow 
einen Gehalt von 5H,O annimmt. 

Die Analysen ergaben die folgenden Zahlen: 


Berechnet fiir BaV,O,.4H,O Gefunden °/, 

BaO = 153.4 27.48 °/, 27.72—28.01 

4VO, = 332.8 59.62 59.22—59.45 

4H,O = 72.0 12.66 i. M. 12.79 
558.2 100.00 


é) Silbervanadit. 


Kin besonderes Interesse beanspruchte das Silbervanadit, weil 
es nach Crow die von der Zusammensetzung der anderen Vanadite 
abweichende Formel Ag,V,O, besitzen sollte. Es scheint jedoch 
hier ein Irrtum vorzuliegen, denn es ist uns iiberhaupt nicht die 
Darstellung eines analysenreinen Silbervanadits gelungen. Bei der 
Umsetzung einer Alkalivanaditlésung mit Silbernitrat entsteht neben 
einer blauen Lésung ein schwarzer Niederschlag, der Silbervanadit, 
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daneben aber auch Vanadat und metallisches Silber enthialt. Das 
letztere verdankt jedenfalls einer Reduktion des Silbernitrats durch 
das Vanadit seine Entstehung,' und so erklirt sich denn auch das 
Auftreten des Vanadats. Zur Analyse wurde das Produkt mit ver- 
diinnter Schwefelsiure behandelt, das zuriickbleibende Silber gewogen 
und in der Lésung Silber und Vanadindioxyd bestimmt. Es ergab 
sich kein rationales Verhiltnis und die von Crow aufgestellte Forme! 
scheint einem Zufall ihre Entstehung zu verdanken. Ein Beweis, 
dafs neben den Tetravanaditen noch Divanadite existieren, ist dem- 
nach bisher noch nicht erbracht worden. 


‘ In saurer Lésung findet nach Goocn und Gitaert eine Oxydation von 
Vanadylsalzen durch Silbersalze nicht statt. Vergl. Z. anorg. Chem. 35, 420. 


Wissenschaftlich-chem. Laboratorium, Berlin N, Juni 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1903. 





Uber die quantitative Bestimmung des Eisens neben Zirkon 
nach Rivot. 


Entgegnung an die Herren Kart DAnret und Hans LEBERLE. 


Nach Versuchen von A. Gurprer und C. TRENKNER. 
Mitgeteilt von 


A. GuTBIER. 


Unter dem obengenannten Titel haben vor kurzer Zeit die 
Herren Kari Dante und Hans LEBELE in dieser Zeitschrift! eine 
Abhandlung publiziert, in welcher sie darzulegen versuchen, dafs 
die von Rryor fiir die quantitative Bestimmung des Eisens neben 
Tonerde und verwandten Erden vorgeschlagene Methode so gut wie 
unbrauchbar sei, da nach den Analysen der Herren Karu Danteu 
und Hans Leperue ,,der erzielte Genauigkeitsgrad“ bei der Be- 
stimmung des Eisens neben dem Zirkon ,,selbst bei dem beriick- 
sichtigten, giinstigsten Grenzfall 50 iqu. Fe: 1 &qu. Zr nur _ be- 
scheidenen Anforderungen zu geniigen vermag.‘‘” 

Im Anschlusse an ihre Untersuchungen haben die Herren Karu 
Danren und Hans Leserve die jiingst von einem meiner Mitarbeiter, 
Herrn G. HOLLER, ausgefiihrte und in kurzem Auszuge in dieser 
Zeitschrift® publizierte Arbeit einer Kritik unterzogen, welche in 
einer im Kreise unserer Fachgenossen sonst gliicklicherweise nicht 
liblichen Art und Sprache abgefafst ist! Ich sehe mich nicht ver- 
anlafst, im gleichen Tone zu antworten, sondern begniige mich mit 
folgenden sachlichen Ausfiihrungen:* 


‘ Kart Danie und Hans Leserie, Z. anorg. Chem. 34, 393. 


' i. ec. S. 897. 

’ A. Goreter und G. Hitier, Z. anorg. Chem. 32, 92. 

‘ Ich war leider durch fufsere Umstinde daran verhindert, sofort auf die 
Angritfe der Herren Kart Danie. und Hans Leserte antworten zu kénnen. 
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1. Auf die Behauptung der Herren Kart Dante, und Hans 
LEBERLE:! ,,Abgesehen davon, dafs die in Frage stehende Methode 
nicht neu, wie behauptet wird, sondern bereits vor mehr als 50 Jahren 
von Rrvor verdffentlicht wurde... .‘ sei bemerkt, dafs sich in der 
kurzen Mitteilung auch nicht ein einziges Wort findet, aus dem 
man schliefsen kénnte, dafs wir die von uns benutzte Methode auch 
nur im geringsten als neu bezeichnet, oder gar fiir neu gehalten 
hitten! Im Gegenteile haben wir in dem zweiten Absatze der 
betr. Mitteilung ausdriicklich gesagt:* ,,....haben wir ein Ver- 
fahren ausprobiert, welches unserer Erfahrung nach auch 
bei der quantitativen Trennung von Aluminium und Eisen 
die besten Resultate liefert.“ 

2. Auf die Bemerkung der Herren Kart Dantet und Hans 
LEBERLE:* ,,. . . . fallt vor allem die vollstiindige Ignorierung der 
hygroskopischen Eigenschaft des Kisenoxyds und Zirkondioxyds, die 
auf den Ausfall der Schlufsresultate geradezu einen entscheidenden 
Einflufs ausiibt, auf‘ und ,,dem sorgfiltigen Analytiker kann es 
nicht entgehen, dafs schon das, wie iiblich, in Kliimpchenform zur 
Wigung gebrachte Eisenoxyd auf der Wage kleine Gewichts- 
zunahmen erleidet* darf ich den Herren Kart Danren und Hans 
LEBERLE antworten, dafs ich es nicht fiir notwendig erachte, mich 
in einer kurzen Mitteilung iiber Dinge der einfachen analytischen 
Sorgfalt ausfiihrlich zu verbreiten! 

3. Hiermit erledigt sich auch die Bemerkung der Herren Karu 
Dante und Hans LEeBerte:* ,,Ks ist klar, dafs Gursrer und HULLER 
dieses hygroskopische Wasser‘ — ?? — ,,bei der Reduktion als 
Sauerstoff wogen, wodurch dann der daraus berechnete Fe,O,- bezw. 
Fe-Gehalt® eine entsprechende Erhéhung erfahrt.“ 

4. Dem Vorschlage der Herren Kart Danret und Hans Lr- 
BERLE,® in Zukunft bei analytischen Arbeiten ausschliefslich ,,Normal- 
lésungen“ anzuwenden, sind wir allerdings nicht gefolgt, nachdem 
schon Herr G. Hiner wieder von neuem die T'atsache bestitigt 
hat, dafs Zirkonchloridlésungen’ ohne grofsen Saureiiberschufs nicht 


cd 


S. 399. 
S. 92. 
S. 399. 
S. 399. 

Wir haben einen Fe-Gehalt nie berechnet! 

l. «. S. 894. 

7 Vergl. hierzu: Herzretp und Korn, Chemie der seltenen Erden, 5. 139, 
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bestiindig sind, und da wir nicht, wie die Herren Karu Dante 
und Hans Leserie, durch Erwarmen eines’Gemisches von Eisen- 
chloridlésung, die mit Salzsiure versetzt ist, und Zirkonnitrat- 
lésung, die mit Salpetersiure angesiuert ist, grolse Mengen von 
Chior in der Fliissigkeit erzeugen wollten! 

5. Wiahrend Herr G. Hiiuer! und bei der vorliegenden Revision 
auch Herr C. Trenkner die Kisenchloridlésung nach mehreren Me- 
thoden, sowohl gravimetrisch, als auch titrimetrisch auf den EKisen- 
oxydgehalt priiften, haben die Herren Karn Danret und Hans 
Leper.e:* ,,die Kinstellung der FeCl,-Lésung mit Ammoniak“ 
bewerkstelligt und bei der Gehaltsangabe ,,den nie fehlenden Si0,- 
Gehalt des Fe,O, bereits in Abzug gebracht‘*. Hierzu mufs ich 
bemerken, dafs es bei der Art und Weise, in welcher die Herren 
Kart Danren und Hans Leperue kritisieren, unbedingt hitte an- 
gegeben werden miissen, ob die Herien den Kieselsiuregehalt iiber- 
haupt bestimmt haben oder nicht, und wieviel er betragen habe! 

6. ,,Der Titer der Zr(NO,),-Lésung wurde ebenfalls durch 
fillung mit Ammoniak unter Anwendung eines kleinen Uberschusses 
desselben vorgenommen* schreiben die Herren Kart Danren und 
Hans Leperue.® Was nun die von Herrn G. HtLuer* ausgefihrte 
Zirkonbestimmung anbetrifft, bei welcher er nach der Ansicht der 
Herren Kart Danren und Hans Leperue® gegen den ,,eisernen 
Bestand unserer analytischen Erfahrungen‘‘ angeblich verstofsen 
haben soll, so scheint er doch, vom analytischen Standpunkte aus 
betrachtet, wesentlich exakter gearbeitet zu haben, als die Herren 
Kart Danren und Hans Leperte! Denn obwohl Herr G. HOLLER 
in seiner Arbeit ausdriicklich erwahnte, dafs unter seinen Versuchs- 
bedingungen die Fillung des Zirkons als Hydroxyd durch Ammoniak 
erst nach wiederholter Fallung vollstaéndig sei, und obwohl er diese 
Behauptung durch fiinf Analysenresultate belegte, haben die Herren 
Kart Danitet und Hans Lepere es nicht fiir nétig befunden, sich 
davon zu iiberzeugen, ob bei ihrer Arbeitsmethode vollstiandige 
Fillung eingetreten ist! Dies mufs um so auffallender erscheinen, 
als die Herren Kart Dantes und Hans LEBERLE weiterhin sagen: ° 


.c S. 95. 
ce. S. 395. 
c. S. 395. 
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,,Wie wir durch spezielle Versuche festgestellt haben, verhalt sich 
Zirkonerde bei der Fiallung durch NH, analog wie Tonerde, nur 
scheint* — ?? — ,,auch ein gréfserer Uberschufs von NH, in viel 
geringerem Grade lisend einzuwirken.““ Bei der Art der Kritik, 
die sich die Herren Kart Dantet und Hans Leper.e erlauben, 
wire eine kurze Beschreibung dieser ,,speziellen Versuche“ unter 
Erbringung von Zahlenbelegen iiber die ,,scheinbar geringere Léslich- 
keit** recht wohl am Platze gewesen! 

7. Die Herren Kart Danren und Hans Leserze schreiben 
weiter:' ,Sehr vermissen wir in der GurTsrer-HtLuERschen Dar- 
stellung Angaben iiber die Behandlung der pyrophorischen Reduk- 
tionsprodukte; unter den von ihnen untersuchten Gemischen befinden 
sich solche, bei denen jene Schwierigkeiten, deren Behebung uns 
nicht wenig Zeit und Miihe verursachte, und die die Fortfiithrung 
der Arbeit zeitweise geradezu in Frage stellten, auftreten mulsten.* 

Ich mufs offen gestehen, dafs jene Schwierigkeiten, die den 
Herren Kart Danren und Hans Leper.e entgegengetreten sind, 
bei uns weder auftraten, noch gar jemals die Fortfiihrung der Arbeit 
in Frage stellen konnten, denn bei der von uns angewendeten 
héheren Temperatur? waren unsere Reduktionsprodukte nicht mehr 
pyrophorisch.* Zur Wiagung des Schiffchens mit und ohne Inhalt, 
sowie vor und nach der Reduktion, benutzten wir die zu aihnhchen 
Arbeiten iiberall im Gebrauche befindlichen, altbekannten Wiige- 
glischen, welche von den Herren Kart Daniet und Hans LEBERLE 
von neuem beschrieben worden sind. * 

8. Der Vorschlag der Herren Karn Dante, und Hans Leperzr,? 
das Schiffchen nach der Reduktion ,,eventuell nach dem vdlligen 
Erkalten‘‘ aus dem Rohre herauszunehmen, stimmt mit unseren 
Erfahrungen absolut nicht iiberein und ist daher von uns ebenfalls 
nicht beriicksichtigt worden! Wir haben im Gegenteile stets, wie 
es ja bei Analysen dieser Art selbstverstindlich ist, das Rohr erst 
vollstindig erkalten lassen, ehe wir unter fortgesetzten Durch- 


‘hoe S. 401. 

* Wir schrieben ja ausdriicklich l.c. S.94. ,, . . . wobei die Temperatur 
zum Schlusse bis zur Rotglut gesteigert wurde.“! 

® Uber die Behandlung des, pyrophorischen Eisens vergl. die gebriuch- 
lichen Lehrbiicher; z B. V. v. Ricurers Lehrbuch der anorganischen Chemie. 
XI. Auflage, 1902, S. 479! 

‘Le. S. 396. 
lc. S. 396. 
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leiten eines lebhaften Wasserstoffstromes das Schiffchen in das Wage- 
réhrehen tberfiihrten! Ebensowenig haben wir unsere analytische 
Wage nicht einmal ausnahmsweise, wie dies die Herren Kari, 
Danren und Hans Leperte! getan haben — ! —, in dem Arbeits- 
raum untergebracht, da ein solches Verfahren mit unseren Anschau- 
ungen absolut unvereinbar ist; dagegen haben wir uns eines vorziig- 
lichen Exsikkators bedient und unsere Wiageréhrchen jedesmal nach 
gleich kurzer Zeit — 5—10 Minuten — im Wagezimmer gewogen, 
was wir um so eher tun konnten, als in unserem Laboratorium 
Temperaturschwankungen zwischen den einzelnen Raiumen so gut 
wie gar nicht bestehen, und wir aufserdem, wie bereits erwihnt, 
das Schiffehen erst nach dem vélligen Erkalten in das Wiige- 
réhrchen einfiihrten, welch letzteres bei dieser Manipulation durch: 
eine zu diesem Zwecke kunstruierte Zange aus Aluminiumdraht 
gehalten wurde! 

9. Zur Erklirung der angeblich unvollstindigen Reduktion des 
Kisenoxyds bei gleichzeitiger Gegenwart von Zirkondioxyd stellen 
die Herren Kart Dante, und Hans LEBERLE zwei Vermutungen auf: 

Die Herren Karu DanreL und Hans LEBERLE sagen:? ,,Ks kann 
sich zuniichst nur um einen mechanischen Schutz der Fe,0O,- 
Partikelchen gegen die Kinwirkung des Reduktionsgases durch Um- 
hillung mit ZrO,-Teilchen handeln, wofiir besonders die Tatsache 
der Verringerung der Fehler mit abnehmenden Zirkongehalt spricht.“ 
Ich mufs zugeben, dafs man eine solche Umhiillung der Eisenoxyd- 
partikelchen mit Zirkondioxydteilchen auch bestens erhalt, wenn 
man, dem Vorschlage der Herren Kart Danret und Hans LEBERLE* 
folgend, das zerriebene Oxydgemisch vor der Reduktion im Thermo- 
staten direkt auf 120° erhitzt! Die Herren Kart Danren und 
Hans Leperie* haben es ja selbst von neuem bewiesen, dafs Kisen- 
oxyd relativ weniger Feuchtigkeit aufnimmt, als Zirkondioxyd, und 
so mufs es wohl auch klar sein, dafs — vorausgesetzt, dafs das 
Oxydgemisch tiberhaupt sorgfiltig zerrieben war! — das feuchte 
Zirkondioxyd das minder feuchte Eisenoxyd bei dem Erhitzen bei 
120° fest entschliefst und so der Reduktion entzieht. Nach unsere: 
Erfahrungen darf das im Schiffchen befindliche Oxydgemisch nac! 


'Lo¢«. S. 396. 
* Le. S. 8398. 
‘1. c. S. 399. 
‘i, « S. 400 
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und nach bis héchstens auf 105° erhitzt werden, ohne dafs die 
Verteilung des Gemisches eine Anderung erleidet! 

Die zweite Vermutung,' dafs ,,die Bildung eines Eisenzirkonats 
zu erwigen*’ sei, scheint ja den Herren Kari Dante. und Hans 
LEBERLE selbst nicht ganz plausibel zu sein und braucht deshalb 
nicht beleuchtet zu werden. 

10. Es mulfs nun im héchsten Grade befremdend erscheinen, 
dafs die Herren Kart Danren und Hans LeBerueE auf den einzigen 
Mangel der Rivorschen Methode iiberhaupt nicht gestofsen sind, 
welcher sich bei minder geiibten Analytikern besonders deutlich in 
den Resultaten bemerkbar macht, und auf welchen man ganz unwill- 
kiirlich sofort nach einigen mifslungenen Analysen aufmerksam wird!” 

Dieser Mangel — wenn man es iiberhaupt so nennen darf - 
beruht darauf, dafs von dem Analytiker eine besonders grolse Sorg- 
falt bei dem Zerreiben des Oxydgemisches verlangt wird! Hs ist 
klar, dafs man nur durch ein ganz besonders sorgfiltiges und voll- 
stindiges Zerreiben das Oxydgemisch fiir eine erfolgreiche Reduktion 
so vorbereiten kann, dafs eine Umbhiillung einzelner Kisenoxyd- 
partikelchen durch Zirkondioxydteilchen nicht mehr stattfindet, und 
dafs man das Zerreiben des Oxydgemisches in der Art und Weise 
vornehmen mulfs, wie man z. B. das Material fiir eine Mineral- 
analyse vorbereitet. Ein solch méglichst feines Zerreiben des Oxyd- 
gemisches nimmt unter normalen Umstinden nicht mehr Zeit als 
6—10 Minuten in Anspruch und ist auch, da nach unseren Er- 
fahrungen die Gewichtszunahme von 0.5 g des Oxydgemisches hierbei 
kaum 3 mg betrigt, mit gré{fster Leichtigkeit auszufiihren. 

Dafs uns diese Fehlerquelle sofort aufgefallen ist, geht aus 
unseren kurzen Ausfiihrungen klar hervor: ,,.... wurden die Oxyde 
in einer Achatschale méglichst fein zerrieben... .“*° Dafs 
aber andererseits die Herren Kart Danie. und Hans LeBERLE 
diese Fehlerquelle, von deren Vermeidung die ganze Analyse ab- 
hingt, nicht entdeckt haben, ist fiir jeden Leser ihrer Abhandlung 
klar; denn, wenn es wirklich der Fall gewesen wire, hiitten die 


‘Le. S. 398. 

? In der Tat sind auch hieran eine Anzahl von Analysen des Herrn 
G. Hirer gescheitert, welche aber anzugeben ich nicht fiir nétig hielt, da ich 
wohl voraussetzen durfte, dafs Jeder, der sich mit dieser altbekannten Methode 
beschiiftigt, durch Milserfolge auf diese Fehlerquelle aufmerksam werden wiirde ! 
Sloe. S. 94. 
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Herren Karu Dante. und Hans Leperue bei der Art ihrer Kritik 
gerade diese Manipulation sicher hervorheben miissen! 


Somit fallen denn die saimtlichen Angriffe, welche 
sich die Herren Karu Dante, und Hans LEBERLE uns gegen- 
liber erlaubt haben, nur auf die genannten Herren selbst 
zuritick! 


Zur Kontrolle der in Frage stehenden Methode und zum Be- 
weise, dafs dieselbe ohne Schwierigkeit ausfiihrbar ist, habe ich 
Herrn ©. TRENKNER gebeten, eine kurze erneute Untersuchung an- 
zustellen, bei welecher ich ihm behilflich war und bei der wir einen 
Analysengang benutzt haben, der sich, wie ich ausdriicklich bemerke, 
volikommen mit der von Herrn G. HOLLER in seinen Laboratoriums- 
notizen vorgeschlagenen Ausfiihrung deckt, mit der Ausnahme, dals 
wir, dem ,,eisernen Bestandteile der analytischen Erfahrungen der 
Herren Kart Danren und Hans LeBEriE“ folgend, diesmal den 
zur Fiillung verwandten Uberschufs an Ammoniak nicht abdampften, 
und dafs wir das zerriebene Oxydgemisch diesmal nicht im Ex- 
sikkator bis zur Gewichtskonstanz trockneten, sondern es nach und 
nach langsam auf 105° so oft erhitzten, bis Gewichtskonstanz ein- 
getreten war. 

Ks wurde folgendermafsen verfahren: 

Kine genau abgewogene Menge des Zirkonnitrats — diese 
Substanz war, wie friiher,' erst ihrerseits im Exsikkator bis zur 
GGewichtskonstanz getrocknet — wurde in der schon friiher? be- 
schriebenen Art und Weise in verdiinnter Salzséure gelést und 
hierauf mit der in jedem Falle gleich genau abpipettierten*® Kisen- 
chloridlésung versetzt, worauf die Elemente in der Hitze durch 
Ammoniak als Hydroxyde ausgefallt wurden. Der nach den Regeln 
der analytischen Chemie ausgewaschene und getrocknete Niederschlag 
wurde in einem vorher bis zur Gewichtskonstanz gegliihten Por- 


‘lec S. 98. 


? 1. c. S. 98. 94. 

* Es mufs allerdings einmal festgestellt werden, ob man nicht bei Aus- 
fihrung derartiger Analysen durch Anwendung von genau geaichten Pipetten 
— z. B. solcher, die mit zwei Marken versehen sind, — dieselbe ,,ideale Ge- 
nauigkeit in der Entnahme der Proben“ erreicht, wie sie von den Herren 
Kart Daniret und Hans Leperte durch Wiigung der Volumina angestrebt 
wurde! 
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zellantiegel zuerst iiber einem Mikrobrenner, dann iiber einem 
crofsen Teclubrenner,! weiter itiber dem Gebliise und zum Schlusse 
abermals itiber einem Bunsenbrenner bis zur Gewichtskonstanz 
gegliht. Filtrat und Waschwasser wurden fir sich auf gleiche 
Weise behandelt, denn nur so kann man sich von einer vollstindigen 
Ausfallung iiberzeugen! 

Inzwischen war das altbekannte Wigeréhrchen mit einem 
Porzellanschiffchen bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
worden; nachdem das Gewicht des Oxydgemisches — man erhiilt 
hierbei stets, mit den bei Analysen dieser Art unvermeidlichen 
geringen Abweichungen, selbst bei Gemischen mit héchstem Zirkon- 
gehalte, das fiir die Summe der Oxyde berechnete Gewicht! — 
festgestellt worden war, wurde das gesamte Oxydgemisch in einer 
Achatschale mit gréfster Sorgfalt so fein, als nur irgend 
angangig zerrieben. 

Nachdem dies in bestméglicher Weise geschehen war, wurde 
das Oxydgemisch so weit als méglich in das Schiffchen gebracht, 
worauf letzteres mitsamt dem Wigeréhrchen nach und nach aber- 
mals so lange auf 105° erhitzt wurde, bis Gewichtskonstanz ein- 
getreten war. Die Reduktion wurde in der altbekannten Weise 
mittels reinen? Wasserstoffgases vorgenommen, wobei das Rohr 
langsam angeheizt und zum Schlusse bis zur lebhaften Rot- 
glut erhitzt wurde. Nach Beendigung der Reduktion liefs man im 
Wasserstoffstrome vollstandig erkalten, fiihrte dann das mit der 
Zange gehaltene Wiigeglischen dicht an das Reduktionsrohr hinan® 
und holte, wihrend ein lebhafter Wasserstoffstrom die Réhre und 
somit auch das Wageréhrchen durchstrich, das Schiffchen mit dem 
bekannten Haken in das Wageréhrchen iiber. Das Wigeglischen 
wurde hierauf verschlossen, in dem Exsikkator auf dem zu ihnlichen 
Zwecken bekannten Gestell niedergelegt und im Wiagezimmer 
gewogen. Dafs der Prozefs so lange wiederholt wurde, bis Gewichts- 
konstanz erreicht war, braucht wohl nicht erwaihnt zu werden! 


ee 


‘Ich habe mich davon iiberzeugt, dafs ein derartiger Brenner der bei 
uns allenthalben im Gebrauche ist, das Gebliise vollkommen ersetzt. 

* Vergl. A. Gursier, Lieb. Ann. 320, 52 ff. 

* Wie wir uns iiberzeugt haben, kann man — ein wenig Geschicklichkeit 
Vorausgesetzt — auch so verfahren, dafs man das Rohr so weit wihlit, dafs 
das Wiigeglischen zu '/, hineingeschoben werden kann, um so das Schiffchen 
in das Wigeréhrchen iiberzufiihren. 
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Die von uns neverdings ausgefiihrten Analysen wurden wiederum 
mit empirischen Eisenchloridlésungen bewerkstelligt, deren Kiesel- 
siuregehalt, wie tiblich, festgestellt wurde, und iiber deren Gehalt 
an EKisenoxyd wir uns wiederum sowohl auf gravimetrischem, als 
auch auf titrimetrischem Wege orientierten. Wir fanden so im Mittel: 


1. Lésung A: 10 ccm enthielten: 0.5242 g Fe,O, 
ge orn ,» 0.3295 g Fe,0,. 


Auch das von uns verwandte Zirkonnitrat wurde neu auf seinen 
Gehalt gepriift, wobei konstatiert wurde, dals 


0.5976 g des Produktes 0.2860 g ZrO, = 35.38 °/, Zr 


enthielten.! 

Die nun nach der obigen Vorschrift ausgefiihrten Analysen 
ergaben folgende Resultate: 

1. Angewandt: 0.2550 g Zirkonnitrat = 0.1222 g ZrO, und 
10 cem Eisenchloridlésung A = 0.5242 g Fe,Q,.? 

Gefunden: 0.1561 g O = 0.5203 g Fe,O, = 99.22 °/, Fe,O,. 


Differenz = —0.78°/.. 


2. Angewandt: 0.5130 g Zirkonnitrat = 0.2455 g ZrO, und 
10 cem der Kisenchloridlésung A = 0.5242 g Fe,Q,.° 
Gefunden: 0.1569 g O = 0.5222 g Fe,O, = 99.61°/, Fe,O,. 


Differenz = —0.39 °/,. 


Diese beiden Analysen haben uns iiber die Brauchbarkeit der 
Methode vollkommen beruhigt, und es ist fiir uns klar, dafs Herr 
G. Htuuer seine Resultate auf vollkommen normalem Wege erhalten 


'‘ Aus dieser von Herrn C, Trenxner ausgefiihrten Bestimmung, 
bei welcher das Ammoniak nicht weggekocht wurde, geht hervor, 
dafs die von Herrn G. Hiiter ausgefiihrten Analysen, als deren 
Resultat sich im Mittel 85.27°, Zr ergaben, in der Tat vollkommen 


einwandfrei waren! 

* Analyse ausgefiihrt von C. Trenxner; Schlufsresultat gewogen von 
A. GuTBIER. 

* Analyse ausgefiihrt von A. Gursier; Schlufsresultat gewogen von 
C. TRenkner. 
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hat, da er sich langere Zeit mit Analysen nach dieser Methode 
beschaftigt hat! Dafs solche Fehler, wie sie von den Herren Karu 
DanreL und Hans LEBeERLE angefiihrt werden, selbst bei Gemischen 
mit erheblich viel gréfserem Zirkongehalt als 1 aiqu. Zr: 1 iqu. Fe 
bei einigermafsen sorgfaltiger Arbeit iiberhaupt nicht erhalten werden, 
geht aus folgender Analyse hervor: 

3. Angewandt: 1.5517 g Zirkonnitrat = 0.7426 g ZrO, und 
10 cem der Kisenchloridlésung B = 0.3295 g Fe,O,.’ 

Gefunden: 0.0972 g O = 0.3235 g Fe,O, = 98.19°/, Fe,Q,. 


Differenz = —1.81°/. 


Zum Schlusse haben wir auch noch eine Analyse ausgefiihrt, 
aus der klar hervorgeht, dafs man 1. das Rohr unbedingt bis zur 
Rotglut erhitzen mufs und dafs 2. das Rohr vor der Entnahme 
des Schiffchens erst véllig erkalten mufs, dafs man also zwei 
Fehler zu vermeiden hat, von denen der erste den Herren Karu 
DanreL und Hans Leserte vollkommen unbekannt war, wihrend 
der zweite von ihnen empfohlen wird! 

Bei dieser Analyse wurde das Rohr nicht bis zur Rotglut 
erhitzt und das Schiffchen wurde noch vor dem vélligen Erkalten 
herausgenommen; hierbei wurde deutlich ein Wiedererglimmen des 
Reduktionsproduktes bemerkt und folgendes Resultat gewonnen: 

4. Angewandt: 0.3152 g Zirkonnitrat = 0.1508 g ZrO, und 
10 ccm der Eisenchloridlésung A = 0.5242 g Fe,O,.? 

Gefunden: 0.1544 g O = 0.5139 g Fe,O, = 98.04°/, Fe,O,. 


Differenz = —1.96°/.. 


Durch die obigen Darlegungen und durch die soeben 
mitgeteilten Analysen sind nicht allein die Angriffe der 
Herren Kari Danren und Hane Leperte gegen Herrn G. 
HtuuerR und mich erledigt, sondern es dirfte damit woh! 
auch ihre kiihne Behauptung: ,,Rivors Eisenbestimmung 


' Analyse ausgefiihrt von A. Gorsier; Schlufsresultat gewogen von 
C. Trenxner. Das Zerreiben des Oxydgemisches bereitete grofse Schwierig- 
xeiten und konnte, wie aus dem Resultat ersichtlich ist, nicht vollstindig 
durchgefiihrt werden! 
* Analyse ausgefiihrt von C. Trengner und A. Gursigr. 
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neben Tonerde u. s. w. gehért dagegen zu jenen ausnahms- 
los minderwertigen Methoden ... .“ -geniigend charak- 
terisiert sein! 

Ich kann daher das Vorgehen der Herren Karu Danter 
und Hans Leperte ruhig dem Urteile der Herren Fach- 
genossen tiberlassen! 


Herrn C. TRENKNER spreche ich auch noch an dieser Stelle 
meinen herzlichsten Dank fiir seine ausgezeichnete Unterstiitzung aus. 


KLriangen, Chem. Laboratorium der Kgl. Universitat, Juni 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1903. 











Das Atomgewicht des Fluors. 
Von 


Junius MEryeEr. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die Atomgewichte des Chlors, des Broms und des Jods sind 
durch hervorragend sorgfailtige und mustergiiltige Untersuchungen 
mit grofser Genauigkeit bestimmt worden. Bei dem vierten Elemente 
dieser Gruppe hingegen, bei dem Fluor, ist diese Konstante noch 
heute mit einer ziemlichen Unsicherheit behaftet. Diese Tatsache 
ist um so merkwiirdiger, als das Atomgewicht des Fluors bei der 
Bestimmung des Aquivalentwertes anderer Elemente als Grundlage 
gedient hat, wie dies z. B. beim Niob, Tantal, Silicium und Zir- 
konium geschehen ist. Die Fehler einer Atomgewichtsbestimmung 
iibertragen sich natiirlich von einem Element auf das andere, und 
zwar meistens in einem progressiven Mafsstabe, so dafs die aus 
einander hervorgehenden Bestimmungen immer unsicherer werden. 

Obwohl das Fluor erst im Jahre 1886 von Morssawn _isoliert 
worden ist, haben an seiner elementaren Natur kaum Zweifel 
geherrscht, seitdem Chlor und Jod als Elemente und die Wasser- 
stoftverbindungen der ganzen Gruppe von Gay-Lussac, T'H@narp, 
AMPERE, Davy u. s. w. als eng zusammengehirig erkannt worden 
sind. Demgemiils reichen auch die mehr oder weniger erfolgreichen 
Versuche, das Aquivalentgewicht des Fluors zu bestimmen, schon 
weit zuriick. Die iiltesten Untersuchungen, welche die quantitative 
Zusammensetzung des Flulsspats betreffen, iibergehe ich, da sie in- 
folge ihrer Ungenauigkeit hier nicht in Betracht kommen und auch 
schon von CHRISTENSEN (1) kritisch bearbeitet sind. 

Ich gebe im folgenden eine chronologische Zusammenstellung 


der Werte, welche in Betracht kommen, und eine Zusammenstellung 
Z. anorg. Chem, Bd. 36, 91 
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der Reaktionen, welche zur Erreichung dieses Zieles ausgefihrt 
worden sind. 


1. Davy (2) 1812 CaFl, —-> CaSO, 19.06 
2. Berzerios (3) 1823 AgFl —+> AgCl 19.44 
8. BaFl, —-> BaSO, 19.22 
4 CaFl, —-> CaSO, 19.168 
19.165 
18.87 
5. Louver (4) 1846 CaFl, —-> CaSO, 19.20 
6. NaFl —-> Na,SO, 19.136 
7. CaFl, —-> CaSO, 19.028 
19.056 
8, BaFl, —-> BaSO, 19.024 
9, PbFl, —-> PbSO, 19.136 
10. Dumas(5) 1859 CaFl, —-> CaSO, 18.976 
11. NaFl —-> Na,SO, 19.04 
19.09 
12. KFi —-> K,50, 18.96 
19.05 
13. pe Luca(6) 1869 CaFl, —-> CaSO, 18.83 
18.98 
19.00 
19.04 
i4. Fremy(7) 1856 KF] —-> K,SO, 18.68—20.03 
AgFl —-> AgCl 17.92—20.33 
15. Morssan (8) CaFl, —-> CaSO, 19.02— 19.08 
16. NaF —-> Na,SO, = 19.05—19.08 
17. BaFl, —-> BaSO, 19.05—19.09 
18. CurisTeNnsen (1) MnFl, —-> MnFI, 18.99 


Bei den Versuchen 1, 4, 5, 7, 10, 18, 15 ist eine gewogene 
Menge mdglichst reinen Flulsspats durch Erhitzen mit Schwefel- 
siiure in das Sulfat iibergefiihrt worden. Trotz derselben Methode 
weisen aber die Resultate nicht unbetrichtliche Differenzen aut, 
und diese sind wohl darauf zuriickzufiihren, dalfs einerseits die 
véllige Umsetzung nur fufserst schwierig erreicht werden kann, 
andererseits aber auch infolge der heftigen Reaktion, besonders bei 
kiinstlich hergestelltem Flufsspat, kleine Verluste eintreten kénnen. 
Kine andere Fehlerquelle, welche bisher meistens nur ungeniigende 
Beachtung gefunden hat, lhegt in der Unreinheit des natiirlichen 
Klufsspats, welcher sogar freies Fluor(9) enthalten kann. 

Kine ahnliche unvollkommene Umsetzung wie bei Calciumfluorid 
tritt nach Louyrr(4) auch bei der Einwirkung von Schwefelsiure 
auf Baryumfluorid ein, und dies geht auch aus der Verschiedenheit 











315 


der Resultate der Versuche 3, 8. 17 deutlich hervor. Sehen wir 
von den aufserordentlich abweichenden Versuchen 2 und 14 ab, so 
ergibt sich aus den iibrigen, dafs das Atomgewicht des Fluors dicht 
bei 19 hegen mufs. 

Die Untersuchungen 1—14 sind schon von CurisTENsEN (1) 
kritisch behandelt worden, wobei er zugleich darlegt, aus welchen 
(zriinden er die Versuche wieder aufnimmt. Ich beschriinke mich 
daher nur auf eine Besprechung der Abhandlungen von Morssan (8) 
und von CurisTENsEN.(1) Die Morssanschen Werte stimmen be- 
friedigend miteinander iiberein. Sie verdienen wohl daher grofses 
Zutrauen. Leider gibt Morssan jedoch keine EKinzelheiten iiber die 
Ausfiihrung der Versuche u.s. w. an, so dafs ich nur noch die 
CHRISTENSENSChe Arbeit erértern will, nach der das Atomgewicht 
des Fluors etwas geringer als 19 sein soll. 

CHRISTENSEN hatte festgestellt, dafs das Ammoniummanganid- 
fluorid aus einer salzsauren Kaliumjodidlésung Jod frei macht und 
zwar nach der Gleichung: 


(NH,),MnFl, + HJ = 2NH,FI + MnFl, + HF! + J. 


Das auf diese Weise freigewordene Jod wurde dann gegen 
Natriumthiosulfat titriert. Wie man sieht, ist die Methode eine 
durchaus nicht einfache und widerspricht somit einer Forderung, 
auf welche bei den heutigen Atomgewichtsbestimmungen sehr viel 
Gewicht gelegt wird. Die Resultate der vier endgiiltigen Versuche 
stimmen gut iiberein. Allein darin liegt noch keine Gewahr fir 
ihre absolute Richtigkeit, da der (oder die) Methodenfehler unter 
gleichen Bedingungen in gleicher Stirke auftreten werden. 

Obwohl Curistensen kein exaktes Kriterium fiir die absolute 
Reinheit des Manganidammoniumfluorids hat, denn er gibt z. B. an, 
dals sich unter gewissen Bedingungen ein Streben geltend macht, ein 
anderes Doppelsalz, (NH,),MnFl,, zu bilden, so will ich dennoch 
hier die Reinheit des verwendeten Salzes als Tatsache hinnehmen. 
Das Doppelsalz (NH,),MnF!l, wird nun mit Jodkalium und Salzsiure 
zusammengebracht. Die auf diese Weise entstandene Jodwasserstoff- 
siure setzt sich nun aber nicht allein mit dem Manganidammonium- 
fuorid um, sondern zerfillt auch als exotherme Verbindung frei- 
williig unter dem KEinflusse des Lichtes und des Luftsauerstoffs, 
d. h. es wird leicht etwas Jod und dementsprechend auch etwas 
Fluor zuviel gefunden. Es ist ferner zu beachten, dafs die Kin- 
Wirkung von Jod auf Natriumthiosulfat nicht ganz einwandsfrei (10) 
21° 
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und vor allem bei Gegenwart von Salzsiure kaum zu Atomgewichts- 
bestimmungen geeignet ist. 

Neben diesen Methodenfehlern fallen noch andere, allerdings 
minder schwere, bei der Berechnung ins Gewicht, die darin be- 
griindet sind, dals das Atomgewicht des Fluors aus nur vier end- 
giiltigen Versuchen unter Zugrundelegung der mehr oder minder 
ungenauen Werte von Mangan, Stickstoff und Jod berechnet wird. 
Die Zahl der Elemente, auf welche die Atomgewichte der iibrigen 
zuriickgefiihrt werden kénnen, ist aufserordentlich gering, und Mangan 
und Stickstoff gehdren sicherlich nicht dazu. Beziiglich des Jods 
weicht die letzte Bestimmung LapensurGs(11) von dem Srasschen 
Werte um 0.11 ab, so dafs also auch bei diesem Elemente wieder 
eine kleine Unsicherheit zu herrschen scheint. 

Ks lagen also genug Griinde vor, welche es angezeigt sein 
liefsen, eine Revision des Atomgewichtes des Fluors vorzunehmen. 
Die zu lésende Aufgabe hatte also nach dem im Vorhergehenden 
Gesagten zwei ‘eile. Es mufste erstens eine leicht realisierbare 
chemische Beziehung zwischen dem Fluor und einem Elemente aut- 
gefunden werden, dessen Atomgewicht méglichst genau bekannt war. 
Zweitens mulste der chemische Prozels so einfach wie méglich ge- 
staltet werden. Demnach sollten Operationen wie Filtrieren, Fallen 
in Lésungen, Titrieren u.s. w. nach Méglichkeit vermieden werden. 
Diesen Forderungen entspricht nun, wie aus dieser ganzen Unter- 
suchung hervorgeht, die Reaktion: 


CaO + 2HFI = CaFl, + H,O. 


Bei der Berechnung ist das Atomgewicht des Sauerstoffs als 
Kinheit gegeben, wiihrend dasjenige des Calciums durch zwei neuere, 
vorziiglich tibereinstimmende Untersuchungen (12) festgelegt worden 
ist. Zu Gunsten der Reaktion lifst sich ferner noch anfiihren, dafs 
ein kleiner Fehler in der Atomgewichtsbestimmung des Calciums 
sich nur in noch kleinerem Malsstabe auf die Konstante des Fluors 
libertriigt. Es kam nun darauf an, die betrachtete Reaktion zu 
verwirklichen. Um reines wasser- und kohlensiurefreies Calcium- 
oxyd herzustellen, bot die Untersuchung von W. H1nricusen (12) 
eine Handhabe. Kiinstlich dargestelltes reines Calctumcarbonat wurde 
in einem besonders konstruierten Platintiegel unter Einhaltung ge- 
wisser Vorsichtsmalsregeln erhitzt und so in Calciumoxyd iiber- 
gefiihrt, welches gewogen und dann durch Abrauchen mit reiner 
Flufssiure in Calciumtiuorid verwandelt wurde. 
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Nach Uberwindung einiger experimenteller Schwierigkeiten ver- 
lief die Reaktion ganz glatt und in sicherer, zufriedenstellender 
Weise. 


Herstellung reinen Materials. 

Ich ging von einer gréfseren Quantitit (1.5 kg) reinen Calcium- 
nitrats (KAHLBAUM) aus, léste sie in ca. 2 1 Wasser und fiallte aus 
der fast zum Sieden erhitzten Lésung das etwa vorhandene Baryum 
und Strontium durch einige Tropfen Schwefelsiiure aus. Denn da 
Baryum- und Strontiumsulfat schwerer léslich sind. wie Calcium- 
sulfat, so miissen auch an erster Stelle diese Salze ausfallen. Nach 
mehrtigigem Stehen wurde dekantiert und filtriert. Dann wurde 
die Lésung in Platinschalen bis zur Krystallisation eingedampft und 
fiinfmal aus wenig Wasser umkrystallisiert. Nach den Untersuchungen 
von TH. W. Ricuarps ist es nimlich méglich, auf diese Weise 
reines Nitrat zu erhalten. Dann wurde das trockene salpetersaure 
Calcium mit Atheralkohol extrahiert, wobei jedoch kein Riickstand, 
d. h. Ba(NO,), oder Sr(NO,),, blieb. Nach dem Abdampfen des 
Lésungsmittels wurde das Calciumnitrat, ca. 180 g, in 500 ccm 
Wasser gelést, zum Sieden erhitzt und mit einem Uberschufs von 
Ammoniumkarbonat laingere Zeit digeriert, um etwa vorhandenes 
Magnesium in Lésung zu bringen. Das verwendete Ammonium- 
karbonat war zur Reinigung mehrere Male sublimiert worden und 
hinterliefs keinen Riickstand. Nach mehrstiindigem Digerieren mit 
éfters erneuertem Wasser wurde das Calciumkarbonat abgesogen, 
ausgewaschen und im ‘T'rockenschranke getrocknet.(13) Das _ ver- 
wendete Wasser war natiirlich ebenfalls gereinigt, und die gesamten 
Prozesse wurden, wenn irgend méglich, in Platingefifsen vor- 
genommen. Bei einer Analyse von ca. 10 g des so erhaltenen 
Calciumkarbonats liefs sich weder Eisen, noch Kieselsiure oder 
Strontium, Baryum und Magnesium nachweisev. — Eine quantitative 
Uberfihrung des Calciumkarbonats in das Fluorid ist nicht an- 
giingig, da die Reaktion eine aulserordentlich heftige ist, so dafs 
Verluste nicht vermieden werden kénnen. Ich fiihrte es daher zu- 
erst in das Oxyd iiber. Zu diesem Zwecke wurden 10—12 g Cal- 
ciumkarbonat in einen Platintiegel gefillt, der durch einen auf- 
geschliffenen Deckel dicht verschlossen werden konnte. Dieser Deckel 
war mit zwei Réhren versehen, um reine Luft hindurchleiten zu 
kénnen. Wahrend des Erkaltens, Wiegens u. s. w. des Tiegels 
wurden die Miindungen der Réhren durch eingeschliffene Platin- 
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stépsel verschlossen, so dafs der Inhalt des Tiegels gegen das Ein- 
dringen von Wasser, Kohlensiure u. s. w. gesichert war. Ferner 
war der Apparat mit drei Platinédsen versehen, um ihn an Platin- 
drihten aufhingen zu kénnen. 

Der Platintiegel mufste nun mit dem Calciumkarbonat auf 
L\W00—1100° erhitzt werden, um auch jede Spur Kohlendioxyd und 
Wasser auszutreiben.(14) Denn obwobl die Dissoziationsspannung 
des kohlensauren Kalkes nach Le CuatEenrer(15) bei 812° schon 
753 mm ist, so war eine héhere Temperatur doch angebracht, um 
den Vorgang einmal zu beschleunigen und dann, um eingeschlossenes 








> 











Fig. 1. 


Wasser, absorbiertes Kohlendioxyd und méglicherweise noch vor- 
handenes Ammoniumkarbonat und -nitrat ginzlich zu_beseitigen. 
Um das ausgetriebene Kohlendioxyd und das abgegebene Wasser 
ganz zu entfernen, wurde wihrend des Erhitzens an die eine Réhre 
des Platintiegels eine langere Platinréhre angesetzt und so ein 
Luitstrom hindurchgeleitet, welcher zuerst durch eine Waschtlasche 
mit starker Kalilauge gegangen war, dann eine solche mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure passiert hatte und zuletzt iber eine langere 
Schicht Phosphorpentoxyd gestrichen war. 

Besondere Aufmerksamkeit erforderte das Erhitzen des Tiegels. 
Die Geblisetlamme erwies sich zur Erzielung der erforderlichen 
Temperatur als unbrauchbar, da jede Spur Kohlensiiure und Wasser 
sorghiltig ferngehalten werden mulste. Der elektrische Ofen konnte 
nach einer Angabe von Ta. W. Ricnarps(16) nur mit Mifstrauen 
betrachtet werden. Eine kleine Untersuchung zeigte jedoch, dafs 
gerade der elektrische Ofen, und zwar der Holbornofen der Firma 
W. ©. Herdvus, in uniibertrefilicher Weise fiir meine Zwecke ge- 
eignet war. ‘Tu. W. RicHarps hatte gefunden, dafs ein Platintiegel 











319 


bei einstiindigem Erhitzen in einem elektrischen Ofen sein Gewicht 
um 0.2 mg vermehrt hatte, und er war zu dem Schlusse gekommen, 
dafs diese Gewichtszunahme zuriickzufiihren sei auf eine Verdampfung 
der Platinspirale, welche die Erhitzung bewirkt hatte, und darauf- 
folgende Kondensation der Platindimpfe auf dem Platintiegel. Ein 
derartiger Vorgang ist nun bei dem Holbornofen von Herdus so 
gut wie ausgeschlossen. Hier wird niamlich die Erhitzung nicht 
durch einen diinnen Draht, sondern durch ein breites Platinband 
bewirkt, dessen Temperatur also wohl weniger hoch ist. Ferner 
betindet sich zwischen der Heizspirale und dem zu _ erhitzenden 
Platintiegel die Wand einer starken Tonzelle, welche die Diffusion 
etwa entstehender Platindimpfe sicher verhindert. Zur Kontrolle 
wurden mehrere Versuche angestellt. Der Platintiegel wurde mit 
konzentrierter Salzsiure erwiirmt, gereinigt und getrocknet. Dann 
wurde er, um eine Beriihrung mit der Tonzelle zu vermeiden, in 
den elektrischen Ofen hineingehiingt, 30 Minuten lang bei 1100 
bis 1200° gegliiht und nach dem Erkalten gewogen. Darauf wurde 
er wiederum in den Ofen hineingehiingt und 1 Stunde lang erhitzt. 
Kine Gewichtszunahme war nicht mit Sicherheit zu konstatieren. 
Nach nochmaligem einstiindigen Erhitzen betrug die Gewichtszu- 
nahme schitzungsweise 0.05 mg, konnte aber nach abermaligem 
lingeren Gliihen nicht mehr festgestellt werden. 

Ks ergab sich also auf jeden Fall, dafs das Gewicht des Platin- 
tiegels nach dreistiindigem Erhitzen auf Weifsglut nicht zugenommen 
hatte. Demnach war der elektrische Ofen zur Ausfiihrung meiner 
Versuche geeignet. 

Nun wurde der mit Calciumkarbonat gefillte Platintiegel durch 
einen flachen Platindeckel geschlossen und in den Ofen gehingt. 
Nach oben war der Heizraum durch eine Asbestplatte verschlossen. 
Nachdem der Ofen mit Hilfe eines Lampenwiderstandes langsam 
angewarmt war, wurde die Temperatur gesteigert und ca. 15 Minuten 
lang bis zur Weifsglut erhitzt. Hierbei verliert der kohlensaure 
Kalk den gréfsten Teil der Kohlenséure und sintert zu einem festen 
Klumpen zusammen, welcher nach dem Abkiihlen im Tiegel zu 
Pulver zerdriickt wurde. Die Farbe war stets eine schneeweilse. 
Nun wurde der eingeschliffene Deckel mit den Réhren aufgesetzt, 
wiederum bis zur Weilsglut erhitzt und wahrend der ganzen Ope- 
ration trockene, kohlensdurefreie Luft durchgeleitet. Das Glihen 
wurde natiirlich stets bis zur Gewichtskonstanz fortgesetzt, die fast 
immer nach 21/,—3 Stunden erreicht war. 
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Ks war nun die Méglichkeit vorhanden, dafs sich aus dem 
Calcrumoxyd wihrend des Abkihlens in dem Luttstrome etwas 
Calciumsuperoxyd gebildet hatte. Um dies zu entscheiden, trug ich 
ca. 6 g des so gewonnenen Oxyds in kleinen Portionen unter Um- 
rihren in eiskaltes Wasser ein. Darauf wurde langsam verdiinnte 
Schwetelsiure bis zur ganz schwach sauren Reaktion hinzugesetzt 
und ein ‘Tropfen sehr verdiinnter Permanganatlésung zugefiigt. Er 
wurde nicht entfirbt. Demnach war also auch die Bildung von 


Lut 









































Fig. 2. 


Calciumsuperoxyd nicht anzunehmen. Dieser Befund entspricht ja 
auch der Annahme, dals ein derartiger Vorgang bei Ausschluls 
jeder Spur Wasser, wie es bei dem Versuche angestrebt wurde, 
nicht statttindet. 

Um den Tiegel nun zu wiegen, wurde der elektrische Strom 
ausgeschaltet und wihrend des Erkaltens wurden die beiden Réhren 
des Tiegels durch die Platinstépsel dicht verschlossen. Dann wurde 
der ganze Apparat in einen Exsikkator gelegt und 1 Stunde lang 
in den Waigeraum gestellt. Die von mir benutzte Wage war die- 
selbe, welche schon von LapenpurG(11) bei der Neubestimmung 
des Atomgewichtes des Jods benutzt worden ist. Sie war von 
Bunge in Hamburg bezogen und mit Fernrohrablesung verlesen, 
so dals die fiinfte Dezimale noch gut geschiitzt werden konnte. 
Der Gewichtssatz war ebenfalls ein Bunegscher und von mir selbst 
kalibriert. 


Wie vorziiglich der Platintiegel funktionierte, geht daraus her- 
vor, dals eine gewogene Portion Calciumoxyd ihr Gewicht wahrend 
einer notwendigen Unterbrechung von 3 Wochen um nur 1.2 mg 
vermehrt hatte und nach kurzem Gliihen auf genau den alten Wert 
zuriickging. 
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Nachdem auf diese Weise das Gewicht des reinen Calciumoxyds 
festgestellt worden war, mufste es in das Fluorid verwandelt werden. 
Die dazu erforderliche Flufssiure wurde nach einem von Curis- 
TENSEN(1) angegebenen Verfahren gereinigt. Gewdbnliche reine 
Flufssiure, welche allerdings durch organische, aus der Kautschuk- 
flasche stammende Substanzen verunreinigt war, wurde mit etwas 
Kaliumkarbonat versetzt und von dem sich absetzenden Kalium- 
siliciumfluorid u. s. w. abgegossen. Dann wurde die Lésung durch 
Permanganat entfirbt und rektifiziert. Die Destillation wurde aus 
einer Platinflasche vorgenommen und als Vorlage der schon oben 














Fig. 3. 


beschriebene Platintiegel benutzt, welcher zur Kiihlung in kaltes 
Wasser gehingt wurde. Da die Schliffe alle vorziiglich ineinander 
pafsten, so entwichen bei der Destillation fast gar keine Diampfe. 
Die so gereinigte Flufssiure hinterliefs nach Wiederholung des 
ganzen Verfahrens beim Verdampfen auf Platin nicht den geringsten 
Riickstand. 

Es zeigte sich nun aber, dafs die Umwandlung des Calcium- 
oxyds in Fluorid durchaus nicht so einfach und mit einigen 
Schwierigkeiten verbunden war. Die Reaktion mufste unbedingt in 
dem Platintiegel selbst vorgenommen werden, der nicht so geriumig 
war, um ein Hinausspritzen oder Schiumen u. s. w. unwirksam zu 
machen. Beim Versetzen des trockenen Oxyds mit Flufssiure war 
die Reaktion so heftig, dafs eine nicht unbetriichtliche Masse hin- 
ausgeschleudert wurde. Dasselbe fand auch statt, wenn die Siure 
bei aufgesetztem Deckel durch die schrige Réhre hineingegeben 
wurde. Das Reaktionsprodukt entfernte sich dann einfach teilweise 
durch das horizontale Rohr. Ich erhitzte daher den Tiegel mit 
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dem Calciumoxyd und blies Fluorwasserstoffdimpfe hindurch. Aber 
auf diese Weise geht die Reaktion nur sehr unvollstandig vor sich, 
wie man leicht an der alkalischen Reaktion erkennen kann, die 
man beim Verreiben des Reaktionsproduktes mit Wasser erhilt. 
ich fihrte nun das Oxyd vorsichtig in Hydroxyd iiber, iibergofs 
noch mit Wasser und gab vorsichtig Flufssiure hinzu. Nach dem 
Verdampfen wurde die Reaktion noch mehrere Male wiederholt, 
war aber durchaus nicht vollstindig, wie wiederum die alkalische 
Reaktion beim Zerreiben mit Wasser zeigte. Es war also noch 
immer unverindertes Calciumhydroxyd vorhanden. Es mufste also 
die Umwandlung in das Fluorid auf einem indirekten Wege versucht 
werden, und mit Vorteil benutzte ich folgende Methode. 

Nachdem das Calciumoxyd mit Wasser versetzt und in Hydroxyd 
libergefihrt worden war, wurde vorsichtig reine Salzsiure hinzu- 
gegeben, bis alles in Lésung gegangen war. Eine Kohlensiure- 
entwickelung konnte hierbei niemals beobachtet werden. Darauf 
wurde die Chlorcalciumlésung méglichst konzentriert und mehrere 
Male mit reiner Flufssiure eingedampft. Das Abdampfen wurde, 
um Spritzen, Hochklettern und Verunreinigungen zu vermeiden, in 
der Weise vyorgenommen, dals der Platintiegel mit aufgesetztem 
Deckel in siedendes reines Wasser gehingt wurde. Das horizontale 
Rohr war mit der Wasserstrahlpumpe verbunden, wihrend vor dem 
schriigen Rohr eine Chlorcalciumréhre und etwas Watte lag. Das 
T'rocknen dauert allerdings nach dieser Methode mehrere Stunden, 
geht aber sehr sicher und ruhig vor sich. Eine Beliastigung durch 
lluorwasserstoffdimpfe trat niemals ein. Nachdem der Inhalt des 
Tiegels auf diese Weise mehrere Male mit Flufsséure eingedampft 
worden war, wurde er zum Schlufs eine Stunde lang auf beginnende 
Rotglut erhitzt, und zwar bis zur Gewichtskonstanz, die fast immer 
schon durch das erste Gliihen erreicht worden war. Nachdem das 
Calciumfluorid gewogen und auf seine Farbe hin geprift worden 
war, die stets rein weils erschien, wurde es zerdriickt und mit 
etwas reinem Wasser digeriert. Dann wurde die Lésung gegen 
sehr empfindliches Lackmuspapier auf seine Reaktion hin gepriift, 
aber in allen Fallen neutral gefunden, so dafs also weder iiber- 
schiissige freie Flufssiiure, noch unverindertes Calciumoxyd vor- 


handen war. 
Um die gefundenen Werte nun noch zu kontrollieren, versuchte 


ich, aus dem Calciumfluorid das Sulfat herzustellen. Jedoch ver- 
lautt die Reaktion mit konzentrierter Schwefelsiure derartig heftig, 
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dafs stets unvermeidliche Verluste eintreten. Daher gab ich die 
Kontrollversuche bald auf. 


Resultate. 
Im folgenden gebe ich die Resultate von fiinf einwandsfreien 
Versuchen: 
Tabelle I. 


1. 6.1868 ¢ CaO gaben 8.6194 ¢ CaF. 
2. 4.2725 ¢ CaO  ,, 5.9534 g CaF,. 
8. 6.2915 ¢ CaO ,, 8.7687 g CaF. 
4. 5.7753 g CaO  ,, 8.0466 g CaF',. 
5. 4.9824¢ CaO ,, 6.9409 g CaF’l,. 


Die Dichte des Calciumoxyds und des Calciumfluorids setzte 
ich beide gleich 3.15. Nach der Reduktion der Wigungen auf den 
luftleeren Raum, wobei der Wassergehalt der Luft mit in Betracht 
gezogen wurde, ergab sich folgende Tabelle: 


Tabelle II. 


6.1883 g CaO gaben 8.6215 g CaF’l,. ‘ 
4.2736 ¢ CaO ,, =: 5.9548 g CaF’l,. 
6.2931 g CaO ,,_~—s 8.7658 g CaF ly. 
5.7767 g CaO ,,_~—s- 88.0485 g CaFl,. 
4.9836 g CaO _,,_—s 6.9426 ¢ CaF l,. 


o-, oS tk 


Bei der Berechnung der Versuche mufste nun das Atomgewicht 
des Calciums mit zu Grunde gelegt werden. Ich setze dasselbe 
gleich 40.136 mit einem wahrscheinlichen Fehler von +. 0.00338. 
Dieser Fehler ist von sehr geringem Einflusse auf das Atomgewicht 
des Fluors, 


Tabelle LIL. 


Gehalt des CaF], an Fluor Atomgew. d. Fluors 
1. 48.855 19.036 
2. 43.862 19.042 
3. 45.845 19.029 
4. 45.857 19.038 
D. 48.851 19.038 


Demnach ist das Atomgewicht des Fluors 


Kl = 19.036 


mit einem wahrscheinlichen Fehler von +0.00149. Der gefundene 
Wert ist etwas gréfser als der von CHuxisvENsEN (1) gefundene und 
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eine Kleinigkeit geringer als der Mittelwert der Morssanschen Be- 
stimmungen. (8) EF. W. Cruarke(17) hat in seiner ,,recalculation of 
the atomic weights“ den Wert 19.056 berechnet. 


Zum Schluls ist es mir eine angenehme Pflicht, der Firma 
W. ©. Herdvs in Hanau a/M. meinen Dank fiir ihr bereitwilliges 
Kntgegenkommen abzustatten. Ohne ihr verstiindnisinniges EKingehen 
auf meine Absichten, durch das mir die Konstruktion und Be- 
nutzung der Platinapparate erméglicht wurde, hatte ich diese Arbeit 
wohl kaum in diesem Mafsstabe und mit solchen Resultaten durch- 
fihren kénnen. 
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Zur titrimetrischen Bestimmung des Kaliums als Kalium- 
wismutthiosulfat. 


Von 


KF. W. Kisstrer und Max Grivrers. 


Das Kaliumwismutthiosulfat, K,Bi(S,O,),, gehért zu den schwerer 
léshchen Kaliumsalzen. In verdiinntem Alkohol ist seine Léslich- 
keit im Gegensatz zu dem analogen Natriumsalz so klein, dals der 
Gedanke nahe liegt, das Salz zur quantitativen Bestimmung des 
Kaliums neben Natrium zu benutzen, zumal wegen des Thiosulfat- 
gehaltes die jodometrische Mefsmethode Anwendung finden kénnte. 
Carnot! hat denn auch schon vor einer ganzen Reihe von Jahren 
eine hierauf gegriindete Kaliumbestimmungsmethode ausgearbeitet 
und mit der Angabe ver6ffentlicht, dafs sehr gute Resultate erhalten 
wiirden. Merkwiirdigerweise ist nun die Carnorsche Methode in 
keines der gebraiuchlichen Lehrbiicher der analytischen Chemie iiber- 
gegangen, so dafs wir die Idee fiir noch nicht bearbeitet halten 
mufsten. Erst als wir schon eine Reihe von Versuchen angestellt 
hatten, fanden wir einen kurzen Hinweis auf die alte Carnorsche 
Arbeit in Luners ,,Chemisch-technischen Untersuchungsmethoden*, * 
jedoch wird die Methode hier nicht beschrieben und auch nichts 
liber ihre Brauchbarkeit gesagt. Da nun unsere Vorversuche im 
(tegensatz zu den Angaben Carnots durchaus unzuverlissige Re- 
sultate gegeben hatten, so gaben wir trotz der scheinbaren Er- 
ledigung der Sache durch Carnot unsere Arbeit nicht auf, sondern 
wir stellten noch sehr zahlreiche weitere Versuche an, indem wir 
teils streng nach den Vorschriften Carnors, teils unter anderen 


' Compt. rend. 86 (1878), 480. 
* Bd. I, (1899), 8. 463. 
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Bedingungen arbeiteten. Nachdem sich die ginzliche Unbrauchbar- 
keit der Methode ergeben hatte, bemiihten wir uns dann noch mit 
Erfolg, den Grund fiir die Fehler in den Resultaten aufzudecken. 

Bringt man Lésungen von Natriumthiosulfat, Kaliumchlorid 
und Wismutchlorid in angemessenem Verhiltnis zusammen, so ent- 
steht eine hellgelbe Fliissigkeit, aus der, namentlich auf Zusatz von 
Alkohol, kanariengelbe Krystalle von Kaliumwismutthiosulfat aus- 
fallen, wihrend aus einer kein Kalium enthaltenden Mischung auch 
bei weit stirkerem Alkoholzusatz nichts ausfiallt. 

Ist die Ausfillung der Kaliumsalze nur einigermafsen voll- 
stiindig, bevor die Fiallung der Natriumsalze beginnt, so lafst sich 
der Kaliumgehalt sehr leicht durch Titration des Thiosulfats mit 
Jod bestimmen, eventuell unter Benutzung einer empirisch ge- 
fundenen Korrektur. Und zwar kann man entweder den Kalium- 
niederschlag abfiltrieren, auswaschen, in Wasser lésen und in dieser 
Lésung das Thiosulfat bestimmen, oder man macht eine Rest- 
titration, indem man mit abgemessenen Mengen einer eingestellten 
‘Thiosulfatlésung arbeitet und nach Fallung des Niederschlages einen 
bestimmten ‘Teil des Filtrats auf Hyposulfit titriert. Carnot scheint 
nur nach der ersten Methode gearbeitet zu haben, wir haben es 
auf beide Arten versucht, unter vielfacher Abanderung der Fiallungs- 
art, der Mengen und Konzentrationsverhialtnisse, des Alkoholzusatzes, 
alles ohne richtige Zahlen zu erhalten. 

Aus den zahlreichen Versuchen mégen einige typische als Beleg 
angefiihrt werden. 

Was zuniichst die Liésungen betrifit, so wurde mit 0.1, 0.2, 
0.5 und 1.0 normalem Thiosulfat! und Kaliumchlorid gearbeitet. 
Zur ‘Vitration des Thiosulfats gelangte eine 0.1 norm. Jodlésung zur 
Anwendung. Bei einer Anzahl von Versuchen wurde abgewogenes 
festes Wismutchlorid in wenig iiberschiissiger Thiosulfatlésung durch 
Schiitteln gelést. Es lést sich dabei leicht fast vollstindig zu einer 
gelben Flissigkeit, die sich nach lingerer oder kiirzerer Zeit unter 
Abscheidung von Schwefelwismut zersetzt. Bei anderen Versuchen 
wurde das Wismutchlorid in alkoholischer Lésung zugesetzt. Die 
Lésung wurde erhalten durch Auflésen von 20 g Wismutchlorid in 
20 com verdiinnter Salzsiure und Auffillen mit absolutem Alkohol 
auf 200 ccm. 

Die Fallungen wurden meistens so gemacht, dafs zu der Na- 


' Die 0.5 n-Thiosulfatlisung hatte den Korrektionsfaktor 0.984. 
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triumwismutthiosulfatlésung die Kalilésung gefiigt und dann mit 
Alkohol nach und nach unter 6fterem Schiitteln (zur Erlangung 
besserer Krystalle) bis zur Marke aufgefiillt wurde. Die Lésung 
und die abgeschiedenen Krystalle blieben meistens ¥/, Stunde lang, 
oft linger unzersetzt. Zersetzten sie sich friiher, so wurde die Be- 
stimmung nicht benutzt. Sind die Krystalle abfiltriert und mit 
Alkohol gewaschen, so zersetzen sie sich nicht mehr, trocken 
scheinen sie unbegrenzt haltbar zu sein. Bei schnellem Arbeiten 
hat man also geniigend Zeit, fir alle Operationen. Die Lésung 
zersetzt sich um so schneller, je saurer sie ist, ein gewisser Siiure- 
gehalt lafst sich aber wegen der Hydrolyse des Wismutsalzes nicht 
vermeiden. Versuche, nach Angaben der Literatur ,,neutrale“ alko- 
holische oder wisserige Wismutlésungen zu erhalten, gelangen nicht, 
wie auch die Theorie voraussehen lifst. 

Titriert man nun eine Wismutthiosulfatlésung mit Jod, so ist 
der Umschlag fast nicht zu erkennen, da er auch bei Zusatz von 
viel Starke allmahlich von gelb in braun iibergeht. Es beruht dies 
auf der Bildung von nicht ionisiertem gelbem Wismutjodid. Carnov 
gibt schon an, dafs durch Zusatz von rauchender Salzsiure der 
Umschlag viel schirfer werde, nimlich von schwach gelb in tief 
braunviolett. Da diese Wirkung auf die zugefiigten Chlorionen 
zurickzufiihren ist, indem sich nach dem Massenwirkungsgesetz 
hauptsiichlich farbloses, nichtionisiertes Wismutchlorid bildet, so 
haben wir die Salzsiure mit gleichem Erfolg durch konzentrierte 
Natriumchloridlésung ersetzt, die den Vorteil hat, nicht auf das 
Thiosulfat zersetzend einzuwirken. Ubrigens ergaben Versuche, dafs 
auch schon stark zersetzte (braun gefirbte) Lésungen ihren Titer 
nur wenig veriindert hatten. 

Aus der folgenden Tabelle kann man klar die verschiedenen 
Kinfliisse, welche Anderung der Konzentration und des Alkohol- 
zusatzes ausiiben, erkennen. 

Unter |. ist angegeben, in welchen Mengenverhiiltnissen die 
Salze miteinander vermischt und dann mit Alkohol auf 100 ccm 
aufgefillt wurden. 

Unter II. findet man, wieviel Kubikzentimeter Alkohol in 
100 com des so erhaltenen Gemisches waren. 

Unter IIL. sind die Kubikzentimeter 0.1 Jodlésung eingetragen, 
welche zur Riicktitration von 20 com der Mischung hitten verbraucht 
werden miissen, wenn das Kaliumsalz glatt und quantitativ aus- 
gefallen wire; IV. gibt die wirklich verbrauchten Kubikzentimeter 
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Jodlésung, V die Differenz des wirklichen und des theoretischen 
Verbrauches. 





: I | 

at Na,S,0, BiCl, | KCl | ~#H,O fc | - | | k 
Ll; WeemO05n O4g 20 cem 0.1 — 70 | 5.85 5.68 —0.17 
2/10 ,, 05, | 04, %|25 , O1, | — | 65 | 4.88| 5.21] +0.88 
8/10 ., 05, |04, | 5 , 05, | 10cem | 75 | 4.83 2.78 —2.10 
4 | 15 0.5,, | 06,, 10 ,, 05, — 75 | 4.75, 2.04) —2.71 
5 | 7 0.5,, 0.85¢ 5 0.5, Ieem 75 1.89 1.70 —0.19 
6 7 0.5 ,, 0.35 ,, = -_ 75 1.89 1.84 —0.05 
71 4 0.5, | 0.385, | 5 , 05, | 28 , | 70 | 1.89) 2.74) +0.85 
a1 0.5,, | 0.85, | 5 0.5, | 23 , | 70! 1.89 218) +0.24 
9| 7 0.5, | 0.35, | 5 , 05, | 23 , | 70] 1.89! 2.37] +0.48 
10:12 — abu 20ccem | 15 , 1.0, | _ 77 | 10.0 5.40 —4.60 
11/20 , 1.0, | 20 , | 15 , 10,, | 20ccem | 57 | 10.0 | 10.5 | +0.5 
i2/20 , 10, | 20 , | 15 , 1.0, | 20 , | 57/100 | 10.85) +0.35 
| £0 tae © oe «os il ee wae 20 ,, 57 10.0 11.62 +1.62 
14/20 , 10, |20 , | 15 , 10, |10 , | 671100 | 7.45] —2.55 


Bei den Versuchen 1—9 wurden die abgewogenen Mengen 
festes Wismutchlorid in der Thiosulfatlésung aufgelést, bei Versuch 
1\0—14 jedoch fand die oben definierte alkoholische Wismutlésung 
Anwendung. Die Niederschlige wurden abfiltriert und mit einem 
Teile des Filtrates Resttitrationen ausgefihrt. 

Bei den jetzt folgenden Versuchen jedoch wurde genau nach 
Carnors Vorschrift gearbeitet, d. h. mit einer Thiosulfatlésung von 
200 ¢ Salz im Liter und der alkoholischen Wismutlésung. Der 
Niederschlag wurde im Goochtiegel abfiltriert, mit Alkohol ge- 
waschen, im Tiegel gelist, auf 100 cem aufgefillt und 20 cem dieser 
Lisung mit Jod titriert. Bei diesen direkten Versuchen (15-—17) 
bedeutet also ein Mehrverbrauch von Jod gegen die Theorie eine 
zu starke Ausfillung, wihrend bei den Versuchen 1—14 infolge 
der Restanalyse die Verhiltnisse umgekehrte waren. 





Nr ined ui} misiviv 
NaS, 0, BiCl, KCl Alkohol | 

1h 10 cem lOecem 5.0 cem 1.0n 50cem T79~— 10.0 | 13.08. +3.05 

16 ” he ' Bp 5.0 , 10, | 2 , 68 10.0 11.48) +1.48 

17 o io , 50 , 10, (15 , | 60, 10.0 | 11.60, +1.60 


Die Versuche lassen deutlich erkennen, dafs bei geringem Al- 
koholzusatz (Versuche 2, 7, 8, 9, 11, 12, 13) nicht alles Kaliumsalz 
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gefillt wird, dafs aber bei Zusatz von mehr Alkohol stindig mehr 
Wismutthiosulfat ausfiallt, als es dem Kaliumgehalt entspricht (Ver- 
suche 1, 3, 4, 5, 6, 10, 14). Eine empirische Feststellung der 
Alkoholmenge, durch welche gerade alles Kalium ausgefallt wiirde, 
ist darum unmdglich, weil bei verschiedenen Mengen Kalium die 
nétigen Alkoholmengen auch verschieden sind. Andererseits bewirkt 
bei gleicher Salzkonzentration unter Umstinden ein geringerer Al- 
koholzusatz eine stirkere Fallung (Versuche 16, 17). 

Noch schlimmer aber ist der Umstand, dafs selbst bei voll- 
stiindig gleichen Parallelversuchen die erhaltenen Resultate stark 
verschieden sind (Versuche 5, 6; 7, 8, 9; 11, 12, 13), dafs also der 
Niederschlag eine ungleichmafsige, von unkontrollierbaren Zufallig- 
keiten abhingige Zusammensetzung hat. Da die erhaltenen Krystalle 
immer ein gutes, vollstandig homogenes Aussehen hatten, so lag die 
Vermutung nahe, dals die verschiedene Zusammensetzung auf einer 
vermutlich isomorphen Beimengung von Natriumsalz beruhe; ist es 
doch eine bekannte Tatsache, dafs komplexe, hochmolekulare Kalium- 
und Natriumsalze im Gegensatz zu den einfachen Salzen isomorphe 
Mischkrystalle zu bilden vermégen. Ist dies auch in unserem Falle 
zutrefiend, so mufs die Zusammensetzung des Niederschlages mit 
der Zusammensetzung der Lésung variieren, d. h. zu jeder Lésung 
von bestimmter Zusammensetzung gehért ein Bodenkérper von be- 
stimmter Zusammensetzung. Durch zufillige kleine Anderungen bei 
der Fillung kénnte der zuerst ausfallende Kérper eine andere Zu- 
sammensetzung haben, als dem Gleichgewicht entspricht, miilste 
sich aber bei andauernder Beriihrung mit der Lésung in einen 
Kérper von konstanter Zusammensetzung umwandeln. Vorausgesetzt 
ist dabei, dafs die isomorphe Mischung stabil ist, also die kleinere 
Léslichkeit hat, und dafs die Mischungsreihe vollstindig ist. Ware 
sie unvollstandig in der Art, dafs sich immer nur einige Prozente 
des einen Kérpers im anderen lésen, so wiirden zu einer Lésung 
bestimmter Zusammensetzung zwei Endmischungen konstanter Zu- 
sammensetzung gehéren und beliebige Mischungen dieser End- 
mischungen mit der Fliissigkeit im Gleichgewicht sein, so dals der 
Bodenkérper eine ganz inkonstante Zusammensetzung haben wiirde. 

Es lag nicht in unserer Absicht, naiher zu untersuchen, welcher 
der theoretisch méglichen Fille hier vorliegt. Wegen der leichten 
Zersetzlichkeit der Wismutthiosulfate wiirden die experimentellen 
Schwierigkeiten auch sehr grols, vielleicht uniiberwindlich sein, weil 
die Zersetzung zu schnell eintritt, als dafs man sicher sein kénnte, 
Z. anorg. Chem. Bd, 36, 
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den Gleichgewichtszustand schon erreicht zu haben. Fir unseren 
Zweck geniigte der Nachweis, dals iiberhaupt Natriumsalze dem 
Niederschlag isomorph beigemengt seien, da sich hierdurch alle 
Fehler und Unregelmifsigkeiten erkliren wiirden und gleichzeitig 
die Unmédglichkeit erwiesen wire, diese Methode der Kalium- 
bestimmung jemals zu einer praktisch anwendbaren zu machen. 

Der Nachweis wurde nun in folgender Weise gefiihrt: 20 cem 
Thiosulfatlésung und 20 com Wismutlésung (als Lésungen dienten 
die Carnorschen Thiosulfat- und Wismutlésungen) geben zusammen 
keinen Niederschlag. Auf Zusatz von 15 ccm 1.0 norm. Kalium- 
chloridlésung entsteht ein gelber krystallinischer Niederschlag ohne 
weiteren Alkoholzusatz. Ks wurde auch kein Alkohol mehr hinzu- 
gefiigt, trotzdem Carnor zur vodlligen Ausscheidung noch eimen Zu- 
satz von 100—150 cem Alkohol vorschreibt. Der Niederschlag 
wurde abgesaugt, zweimal mit Wasser, dann einige Male mit ver- 
diinntem Alkohol gewaschen und jetzt nach und nach auf dem 
Kilter in zwei Fraktionen gelést. Konnte in der ersten Fraktion 
ein eventueller Natriumgehalt noch von adhiarierendem Natriumsalz 
herriihren, so war dies bei der zweiten Fraktion ganz ausgeschlossen, 
eventuell doch noch vorhandenes Natriumsalz mufste in fester Lésung 
vorhanden gewesen sein. 

Aus den Lésungen wurde zunichst das Wismut durch Schwefel- 
wasserstot! entfernt, das Filtrat zur Abscheidung des Schwefels ge- 
kocht, nochmals filtriert und unter Zusatz von Uberchlorsiiure zur 
Abscheidung des Kaliums auf dem Wasserbade eingedampft.' Die 
Krystalle wurden dann mit wenig Wasser angerieben und bis zur 
schwach alkalischen Reaktion mit Kaliumkarbonat versetzt, abermals 
eingedampft und mit Alkohol mehrfach ausgezogen und abfiltriert; 
das Filtrat wieder eingedampft, mit Wasser aufgenommen und mit 
einer tiltrierten Lésung von Kaliumpyroantimoniat versetzt. Nach 
einigen Stunden hatten sich die charakteristischen Krystallchen von 
Natriumpyroantimoniat ausgeschieden, und zwar in beiden Fraktionen 
ungefiihr gleich viel. In gleicher Weise wurde festgestellt, dafs das 
zugesetzte Kaliumkarbonat keine nachweisbaren Mengen Natrium 
enthielt. 

Hiermit war also der Nachweis erbracht, dafs Natrium dem 
Niederschlag isomorph beigemengt ist, lange bevor es etwa durch 


Uber die notwendigen Kautelen beim Nachweis von Natrium als 
Natriumpyroantimoniat vergl. Fresenius, Qual. Analyse. 
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zu grolsen Alkoholzusatz gefillt werden wiirde, und damit ist die 
Unmdéglichkeit einer Kaliumbestimmung nach dieser Methode er- 
wiesen. Wie Carnor seine guten Resultate erhalten hat, kann um 
so weniger verstanden und nachgepriift werden, als er keine einzige 
Beleganalyse angibt. 


Vorstehende Untersuchung wurde in den Monaten Januar bis 
Mirz 1903 ausgefiithrt und zwar vom analytischen Gesichtspunkte 
aus. Eine niahere Untersuchung der sonstigen Eigenschaften des 
Natrium- und Kaliumwismutthiosulfats lag nicht in unserer Absicht. 
Nihere Angaben hieriiber finden sich in einer nachher erschienenen 
Arbeit von O. Hauser: ,,Uber Wismutalkalithiosulfate.“! Die meisten 
Angaben des Autors kénnen wir nach eigenen Beobachtungen be- 
stiitigen. Aulser der Bemerkung, dafs die Methode zur Kalium- 
bestimmung ungeeignet sei, geht Hauser auf die analytische Seite 
der Sache nicht ein, so dafs sich die Arbeiten nicht weiter beriihren. 


' Z. anorg. Chem. 35, 1. 
Clausthal, Chem. Institut der Bergakademie, Juli 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 19058. 








Uber die 
erste anhydridische Modifikation des Calciumsulfats. 


Von 


Paut RoHLAND. 


Mit 1 Figur im Text. 


§ 

Mit der Bezeichnung ,,sog. totgebrannter Gips“ ist einige 
Verwirrung in die Nomenklatur der verschiedenen Modifikationen 
des Calciumsulfats getragen worden. Technischerseits wird die an- 
hydridische Modifikation, die von mir als Erste bezeichnet worden 
ist,' totgebrannt genannt; sie wird durch langeres Erhitzen, nach 
friheren Untersuchungen von Scuorr bei 300°, von ZELLER bei 
204°, dagegen nach den neuesten vom deutschen Gipsverein an- 
gestellten Forschungen oberhalb 130° erhalten.? 


' Z. anorg. Chem. 35 (1903), 194. 

* Ich méchte auch an dieser Stelle nochmals betonen, dafs sich diese 
Temperaturangabe durchaus auf Laboratoriumsversuche, welche unter 
den genauesten Bedingungen mit kleinen Mengen Gips angestellt werden, be- 
zieht. In technischen Betrieben, bei welchen Ringéfen oder auch rotierende 
Trommeln in Gebrauch sind, schwankt die Temperatur innerhalb sehr weiter 
Grenzen so, dafs nur zu einem Teile Hemihydrat (Stuckgips) erhalten wird, 
wihrend vielleicht oft sogar die gréfsere Menge totgebrannt wird. Auch 
die Brenndauer ist hierbei mafsgebend. Wenn trotzdem schliefslich, nach 
der Mahlung und Vermischung, ein verwendbares Produkt erhalten wird, so 
erklirt das die schon erwihnte Gesetzmifsigkeit (Z. anorg. Chem. 35 (1903), 
194), dafs die eigentlich aktive Masse, in méglichst grofser Feinung, daher 
auch mit gréfserem Lésungsdruck und der gréfsten Tendenz zur Hydratation 
und Erhirtung ausgestattet, im Verhiltnis zur inaktiven Masse nur gering 


zu sein braucht. 
Aufserdem ist in Betracht zu ziehen, dafs in dea technischen Brennéfen 
infolee inkonstanter Temperatur sowohl Hemihydrat, welches oft eine so 
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Diese Modifikation dss Calciumsulfats besitzt zwar die Fihig- 
keit zur Hydratation, ist aber dadurch gekennzeichnet, dafs sie zum 
Giefsen oder Stampfen nicht mehr brauchbar ist, demnach sich 
nicht zu den Verwendungszwecken eignet, welche das Hemihydrat, 
den Stuckgips, auszeichnen. Daher stammt technischerseits der 
Ausdruck ,,totgebrannt“. 

Diese erste anhydridische Modifikation des Calciumsulfats stellt 
aber doch eine besondere allotrope Modifikation des Calciumsulfats 
dar, welche sich selbstverstindlich von dem Hemihydrat, aber auch 
von der zweiten anhydridischen Modifikation, dem Estrichgips, 
in manchen Punkten ihres physikalisch-chemischen Verhaltens unter- 
scheidet, obwohl sich zwischen den beiden letzteren Moditikationen 
auf analytischem Wege eine Divergenz in der Zusammensetzung 
oder in den sonstigen, rein chemischen EKigenschaften nicht er- 
kennen lafst. 

Ihre Hydratationsgeschwindigkeiten werden zum Teil durch die- 
selben Katalysatoren bei gleicher Konzentration und in demselben 
Sinne beeinfiufst; zwei Ausnahmen sind vorhanden, wie aus der 
nachstehenden Tabelle sich erkennen lalst. 

Zum Vergleich sind die Wirkungen derselben Katalysatoren 
auf die Hydratationsgeschwindigkeit des Hemihydrats mit aut- 


gezeichnet. 
Die Bedeutung der Zeichen ist dieselbe wie friher.! 

Hemihydrat. Anhydrid I. Anhydrid II. 

NaCl Ady 0 > 

NH,Cl -- —-» <— <- n 

MgCl, sc reeererns <- < - 

CaCl, 0 te 4 

K,Cr,0, lp > < 

K,SO, > > > 

Al,(SO4)s > > > 


Was die Kinzelheiten dieser Versuche anbetrifft, so wurde be- 
obachtet, dafs bei Anwendung der negativen Katalysatoren Am- 


grofse Hydratationsgeschwindigkeit besitzt, dafs es als Stuckgips unbrauchbar 
wire, als auch die erste anhydridische Modifikation (,,totgebrannt“) erhalten 
wird, dafs aber nach passendem Vermischen beider Sorten das brauchbare, 
gewiinschte Produkt mit einer Hydratationszeit von 8—10' resultiert. 

' Vergl. Z. anorg. Chem. 31 (i902), 487 u. 35 (1903), 198 und Zerfschr. 
Baumaterialienkunde 1900 VI, 14. 19. 22; 1902 VII, 13. 
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moniumchlorid und Calciumchlorid — bei ersterem infolge 
der Bildung des letzteren — wohl eine Hydratationsreaktion, aber 


keine Erhartungsreaktion bei den beiden Modifikationen I und I] 
statttindet. Wenn im Falle des Ammoniumcblorids beide Vorgiinge 
bei dem Hemihydrat sich realisieren, so ist als Ursache zu 
erkennen, dals bei diesem es als positiver Katalysator intensiv 
wirksam ist, so dals infolge des grofsen Betrages der Hydratations- 
veschwindigkeit die gleichzeitige Gegenwart von Calcium- und Chlor- 
ionen nicht méglich sein kann. 

Die analoge Ursache liegt bei der Verwendung von Calcium- 
chlorid bei der Hydratation des Hemihydrats, obwohl ersteres sich 
hier indifferent verhalt, vor. 

Dieselbe Kigenschaft besitzt Calciumsulfat in allen seinen drei 
Modifikationen in Gelatinelésung: trotz der geniigend vorhandenen 
Wassermenge und der Wasserbindung tindet in diesem kolloidalen 
Milieu keine Erhiartung statt. 

Ks sind das Beispiele, bei welchen ausnahmsweise einer Hy- 
dratationsreaktion der Sulfate und &hnlicher Stofte eine Erhirtungs- 
reaktion sich nicht ansehliefst; daher bringt das schon mehrfach! 
erwihnte ZuLKOWwskKtische Schema wohl die Hydratationsreaktion 
der Sulfate zum Ausdruck, aber der darin vermutete Ubergang des 
Calciumsalzes einer Ditetrahydroxylschwefelsiure unter Bindung von 
Wasser in das einer Hexahydroxylschwefelsiure kann nicht als zu- 
reichender Grund fiir das Eintreten einer Erhirtungsreaktion an- 
wesehen werden. Fir letztere treten noch andere Ursachen hinzu. 
welche mit der Lésungstension des sich hydratisierenden Stoffes 
in Beziehung stehen, und welche ich bereits namhaft gemacht habe.’ 

Die vergleichende Zusammenstellung der oben erwihnten Kata- 
lysatoren in ihrer Wirkungsart und in ihrem Wirkungsgrade bei 
der Hydratation aller drei Moditikationen hat folgendes Ergebnis: 
Kinige Katalysatoren haben die gleiche Tendenz bei der Hydratation 
des Anhydrids | und des Hemihydrats: sie beschleunigen die Hy- 
dratation beider Vorginge, so Kalidichromat, die Sulfate von 
K, Na, Al; die Nitrate von K und Na; von den negativen 
Borax; andere sind im entgegengesetzten Sinne wirksam, so Am- 
moniumchlorid und Magnesiumchlorid; Natriumchlorid be- 


schleunigt, und zwar in geringer Konzentration, die Hydratations- 
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geschwindigkeit des Hemihydrats und des Anhydrids Ll, verhilt 
sich aber dem Anhydrid | gegeniiber indifferent. 

Andererseits verhalten sich einige Katalysatoren wie bei dem An- 
hydrid Il; von den positiven wiederum die Sulfate und Nitrate, von 
den negativen Borax, Ammouniumchlorid, Magnesiumchlorid; 
Natriumchlorid tritt bei der Hydratation des Anhydrids ll wiederum 
als positiver Katalysator auf. Schon diese Eigenschaften der Kata- 
lysatoren legen den Gedanken nahe, dafs das Anhydrid I als eine 
Art von Ubergangsverbindung zwischen dem .Hemihydrat und der 
zweiten anhydridischen Modifikation anzusehen ist. 


LI. 


Es kénnen nun drei Theorien zur Erklirung des Verhaltens 
des Anhydrids I herangezogen werden, welche einige Beriihrungs- 
punkte miteinander besitzen. Eine iltere, in dieser Zeitschrift! 
bereits erwihnte Vermutung, welche von GmeLin und Scuorr® her- 
rihrt, beschrinkt sich auf den einen Fall, in welchem Kalium- 
sulfat das Erharten des sog. totgebrannten Gipses herbeifiihrt; sie 
findet, dafs das Kali- und Kalksalz zu emer neuen Verbindung, 
einer Doppelverbindung, zusammentritt, welche Konstitutionswasser 
enthilt, der Formel CaSO,, K,SO,, H,O entspricht und das Salz 
einer Ditetrahydroxylschwefelsiure darstellt. Als Ursache der Be- 
schleunigung der Hydratationsgeschwindigkeit ist darnach die 
leichte Krystallisierbarkeit der neu entstehenden Verbindung 
zu erkennen. 

Zu Gunsten dieser Auffassung spricht, dafs auch das Dihydrat 
des Calciumsulfats durch Zusatz von Kaliumsulfat und -karbonat 
die Fahigkeit zur Hydratation und Erhiartung erlangt, welche beide 
Substanzen fiir sich allein tiberhaupt nicht besitzen. Eine Altere 
Beobachtung® findet, dafs die Hydratationsgeschwindigkeit des Di- 
hydrats unter Zusatz eines der oben erwihnten Salze grélser als 
die des Hemihydrats ohne irgend welchen Katalysator ist; indessen 
ist das nur der Fall, wenn die Konzentration dieser positiven Kata- 
lysatoren eine sehr grofse ist; bei den Versuchen mit Kalumsulfat 
wurde eine bei Zimmertemperatur gesiittigte Lisung verwendet, 


'Z. anory. Chem. 31 (1902), 441. 
* Jonndustriexreitungy 1899. 1251, 
Ge.in-Karavt, b. 2. 
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Andererseits braucht die Menge der Zusiitze, welche Hydratation 
und Erhirtung des sog. totgebrannten Gipses herbeifiihren, nur 
gering zu sein; dieser Umstand fihrt zu der Keimbildungstheorie 
von W. Ostwaup.' Nach diesem ist die Ursache, dafs der sog. 
totgebrannte Gips nicht ,,erstarrt’, darin zu finden, dafs er keine 
unzersetzten Reste von Gips, keine Keime mehr enthilt. Tatsichlich 
erlangt er durch geringen Zusatz von Keimen des Dibhydrats und 
auch des Hemihydrats die Fihigkeit zur Hydratations- und Er- 
starrungsreaktion wieder. Nach den oben mitgeteilten Versuchen 
mulste, wie schon erwihnt,* die Keimbildungstheorie dahin erweitert 
werden, dafs nicht nur Keime von analogen Substanzen, wie den 
Sulfaten, sondern auch von fremden chemischen Individuen, Ni- 
traten und Kalidichromat, geliefert werden kénnen. 

Anders lautet die Erklirung hierfiir auf der Basis der schon 
anderweitig® angegebenen Ursachen iiber die Hydratations- und Er- 
hiirtungsvorgiinge; in dieser Auffassung erscheinen sie als freiwillig 
verlaufende Vorgiinge, deren Hydratationsgeschwindigkeit durch posi- 
tive und negative Katalysatoren auf das empfindlichste tangiert wird. 


Dafiir spricht auch folgendes: es giebt drei verschiedene Wege, auf 


welchen die Umwandlung des sog. totgebrannten Gipses in eine 
liydratations- und erhirtungsfahige Modifikation, so dafs sie technisch 
brauchbar ist, erfolgen kann; erstens durch Zusatz der oben nam- 
haft gemachten positiven Katalysatoren, zweitens durch langeres 
Kxrhitzen auf etwa 525°, und ferner durch langwihrendes Lagern; 
im dritten Falle findet die Umwandlung von selbst statt. Der 
Lisungsdruck des sich hydratisierenden Stoffes ist von wesentlicher 
Bedeutung; zwischen der Beschleunigung der Hydratationsge- 
schwindigkeit und Vergréfserung der Lésungstension einerseits 
und Verzégerung der ersten und Verringerung der zweiten 
andererseits besteht Parallelismus. Als Ursache der Léslichkeits- 
vermehrung kann man mit Fr. Cameron und A. SemELuL* in Bezug 
auf den Gips fiir die Fille, welche der Theorie nicht entsprechen, 
z. B, fiir das Natriumsulfat, eine Bildung komplexer lIonen, fir 
die Léshchkeitsverringerung eine Kondensation oder Kontraktion 
des Lésungsmittels vermuten. 

Von diesem Standpunkte aus ist bei Betrachtung der Eigen- 


' W. OsrwaLp, Grundlinien. 

i. ec. 

> Chem. Ztg. 26 (1902), 69 und Z. anorg. Chem. 35 (1903), 194, 
Journ. phys. Chem. 6 (1901), 556. 643 u. 5b (1903), 655. 


- 
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schaften der ersten anhydridischen Modifikation des Calciumsulfats 
ihm ein anderer Lésungsdruck, sowohl dem Wasser wie elektro- 
lytischen Salzlésungen gegeniiber, als sie das Hemihydrat und auch 
die zweite anhydridische Modifikation (Estrichgips) besitzen, zu- 
zuschreiben, wie ja auch das Dihydrat und der natiirliche Anhydrit 
verschiedene Léslichkeit haben; und es wird somit die schon er- 
waihnte! allgemeine Regel bestatigt. 

Bemerkenswert ist ferner ein Vergleich zwischen den Eigen- 
schaften der ersten anhydridischen Modifikation und des natir- 
lichen Anhydrits, welcher der ersteren von den drei Moditi- 
kationen des Calciumsulfats am niachsten steht. Gemeinsam haben 
beide, dafs ihre Hydratationsgeschwindigkeit durch intensiv wirkende 
positive Katalysatoren, wie Kalium- und Natriumsulfat, beschleunigt 
wird. Mit Hilfe derselben kann auch der Anhydrit zu einer Er- 
hirtungsreaktion gezwungen werden. Dagegen unterscheidet er sich 
vom sog. totgebrannten Gips dadurch, dafs von den drei erwahnten 
Umwandlungsmitteln fiir ihn nur das eben angegebene Giiltigkeit 
hat; weder durch lingeres Erhitzen bei irgend welcher Temperatur, 
noch durch langdauerndes Lagern kann der Anhydrit in eine 
hydratations- und erhartungsfahige Modifikation tibergefiihrt werden. 


III. 


Auch van’t Horr und Just haben sich in letzter Zeit mit 
Untersuchungen iiber den Estrichgips beschaftigt;? sie finden, dafs 
der auf 300° oder 400° erhitzte Gips schneller als der auf 200° 
erhitzte ,,abbindet*‘; sie bezeichnen aber den durch langeres Erhitzen 
bei héherer Temperatur als 120—130°, welcher das Wasser be- 
deutend langsamer als Stuckgips bindet, als ,,Estrichgips‘‘, obwohl 
er es im technischen Sinne nicht ist, da sich diese Modifikation, 
wenigstens nicht ohne weiteres, technisch nicht verwenden lilst; 
vielmehr kénnte dieser nur scheinbar totgebrannte Gips im 
Gegensatz zum KEstrichgips am besten als erste anhydridische 
Modifikation bezeichnet werden. 

Eine graphische Darstellung mége die Beziehungen, welche 
zwischen den Hydratationszeiten der drei Modifikationen, des Hemi- 
hydrats, der ersten und zweiten anhydridischen Modifikation und 





tle. 
* Sitzungsber. Kgl. pr. Akad. d. Wiss., Berlin 1903, 5, 249, 
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den ‘Temperaturgebieten ihrer Existenzméglichkeit bestehen, zur 
libersichtlichen Darstellung bringen. (Fig. 1.) Im nebengezeichneten 
Koordinatensystem sind auf der Abszisse die Hydratationszeiten, 7, 
in Minuten ausgedriickt, auf der Ordinate die Temperaturen, ¢, bei 
welchen der Gips, lingere Zeit erhitzt, erstere erhilt, abgetragen 
worden, 

Aber nicht nur die Werte der Hydratationsgeschwindigkeiten 
werden durch langeres Erhitzen bei bestimmter Temperatur ge- 
indert, sondern es ist damit zugleich nach van’r Horr! eine 
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Volumenverinderung bei der Hydratation verbunden, indem 
bei der des Hemihydrats eine Volumenvergrélserung, bei der der 
zweiten anhydridischen Moditikation eine Volumenverringerung statt- 


findet. 

Nun ist erwiesen, dafs mit der gréfseren Zerteilung fester 
Stofle auch die Lésungstension zunimmt, und da Lésungsdruck und 
Reaktionsfihigkeit bei den Hydratations- und Erhirtungsreaktionen 
in den mehrfach erwihnten Beziehungen stehen, so kénnte man bei 
dem Suchen nach einer zureichenden Erklirung fir die Eigenschatts- 
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inderungen bei der Umwandlung der ersten anhydridischen Modifi- 
kation in die zweite zu einer Ubertragung dieses Gedankens auf 


molekulare Verhiltnisse gefiihrt werden, obwohl durch solche 
molekular-theoretische Betrachtungen die Tatsachen nur besser ver- 
anschaulicht werden, ohne dals sie gestatten, tiefer in das eigentliche 
Wesen der Vorgiinge einzudringen. 

Die Tatsachen aber besagen, dafs die erste und die zweite 
anhydridische Moditikation des Calciumsulfats sich dadurch von- 
einander unterscheiden, dals die erstere die bestindigere ist, da 
sie erst nach laingerer Zeit nach der Hydratationsreaktion einer 
Krhirtungsreaktion unterliegt, wihrend nach der zweiten beides im 
Laufe von 16 Stunden etwa in maximo erfolgt. 


Das wasserfreie Calciumsulfat — bei Laboratoriumsversuchen 
von 130° an bis zur beginnenden Zersetzung — stellt eine chemische 


Verbindung dar, welche bei wachsender Temperatur eine 
stetige Verinderung ihrer chemisch-physikalischen Kigen- 
schaften erfaihrt. 

Aulserdem ist die Individualitiit der einzelnen Dihydrate, 
aus welchen die drei Modifikationen hergestellt werden, insofern in 
Betracht zu ziehen, als durch alle drei hindurch der Betrag der 
Hydratationsgeschwindigkeit damit in Zusammenhang steht. 

Endlich wird wirklich totgebrannter Gips durch Glihen, 
etwa oberhalb 600°, erhalten. Keines der oben angegebenen Mittel, 
welche den sogenannten totgebrannten Gips zu einer Hydratations- 
und Erhartungsreaktion befahigen, wie langdauerndes Lagern, Zusatz 
von positiven Katalysatoren, wie Kaliumsulfat, Kalidichromat u. s. w., 
lingeres Krhitzen bei noch héherer Temperatur, ist hierzu im 
stande; jedenfalls befindet sich der wirklich totgebrannte Guips 
bereits in einem Stadium, welches der beginnenden starkeren Zer- 
setzung vorausgeht. In dieser Hinsicht ist er dem totgebrannten 
Portlandcement, welcher oberhalb 1400" erhalten und durch 
Zusitze von katalytischen Substanzen, welche seine Hydratations- 
geschwindigkeit im normaien Zustande beschleunigen, nicht beeintiulst 
wird — indem jedenfalls die speziellen Verbindungen, welche hy- 
dratische und erhirtende Funktionen besitzen, durch die zu hohe 
Erhitzung zersetzt werden und das nicht gebundene Calciumoxyd 
ebenfalls totgebrannt wird — vollstiindig an die Seite zu stellen; 
beide Produkte sind technisch wertloses Material. 

Stuttgart, I. Chem. Institut der technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1903. 














Uber die Klassifikation der Kolloide. 


Von 


Artruur MiLuEr. 


Die neueren Arbeiten iiber die Herstellung und den Mechanismus 
kolloidaler Lésungen zeigen, dafs denjenigen Analogien, welche uns 
bisher zu berechtigen schienen, simtliche derartigen Gebilde in eine 
gemeinsame Kérperklasse einzureihen, prinzipielle Verschiedenheiten 
gegeniiberstehen. Es erscheint demnach die Annahme gerechtfertigt, 
der Kolloidalecharakter komme qualitativ véllig verschiedenen 
(Gruppen von Kérpergebilden zu. 

Am deutlichsten veranschaulichen dies die Verhaltnisse bei der 
Gelbildung oder Koagulation. 

Die kolloidalen Lisungen der Hydroxyde gehen durch Er- 
wirmung nicht in die betreffenden Gels iiber. So lafst sich das 
Hydrosol der Wolframsiure nach Granam! eindampfen und sogar 
auf 200° erhitzen, ohne die EKigenschaft zu verlieren, beim nach- 
herigen Befeuchten mit Wasser wieder ein Hydrosol zu liefern. 
Zinnsiurehydrosol bleibt nach Zsteémonpy? beim Kochen unveriandert, 
ebenso verhalten sich die Hydrosole des Ferrihydrats,* Tonerde- 
hydrats,* der Kieselsiiure,® und Molybdansaiure.6 — Das Verhalten 
derartiger kolloidaler Lésungen bei Zusatz von Elektrolyten ist nun 
véllig verschieden. Kin’ stellte ein Hydrosol der Kieselsiure mit 


' Ann. Chim. Phys. {4} 3 (1864), 127. 

* Laeb. Ann. 301 (1898), 361. 

* Péan ve Sarnt-Gities, Journ. prakt. Chem. [1] 66 (1855), 137. 
Crum, Lieb. Ann. 89 (1854), 168. 

* Grimavux, Compt. rend. 98 (1884), 1484. 


i) 


~ 


Grauam, Ll. ec. 


’ Journ. prakt, Chem. {1} 59 (1858), 1. 
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etwa 6°/, SiO, dar, das durch Zusatz von Schwefelsiure aus- 
gefallt wurde. Granams® kolloidale Kieselsiure wird durch starke 
Siuren und deren Salze nicht gefillt, wohl aber durch Kohlen- 
siure und Karbonate; die von Grimavux® dargestellte ist jedoch 
auch gegen Kohlensiure bestindig. — Crum?? beschrieb ein Hydrosol 
des Tonerdehydrats, das wohl durch Schwefelsiure und Sulfate, 
hingegen nicht durch geringe Mengen anderer Alkalisalze gefillt 
wird; GraHams!! kolloidales Tonerdehydrat wird jedoch durch die 
geringsten Spuren irgend eines Elektrolyts koaguliert. 

Diese verwickelten Verhiltnisse diirften durch die Fortsetzung 
der kiirzlich an dieser Stelle von Jorpis und Kanrer™ verdffent- 
lichten Arbeiten eine befriedigende Aufklirung finden. Was speziell 
die kolloidale Kieselsiure betrifft, diirfte es nach diesen Angaben 
feststehen, dafs Granams Kieselséurehydrosol gar nicht reine Kiesel- 
siure, sondern irgend eine komplexe Verbindung der Kieselsiiure 
gelést enthalt. Demnach wiirden sich unsere Anschauungen iiber 
derartige Kolloide wesentlich indern. — 

Anders liegen die Verhiltnisse bei der Koagulation der Metall- 
und Metallsulfidhydrosole; dieselbe wird nicht durch Erwirmung, 
wohl aber durch Zufiigung geringer Mengen irgend eines Elektrolyts 
bewirkt. Zahlreiche Analogien haben, speziell fiir die Metall- 
hydrosole, bewiesen, dafs derartige Gebilde Suspensionen feinster 
Metallteilchen in Wasser sind. Die Gelbildung durch Elektrolyt- 
zusatz ist, wie am klarsten aus den Arbeiten von Harpy und 
Brepie '* hervorgeht, ein rein physikalischer Ausflockungs- 
vorgang. 

Die organischen Kolloide verhalten sich bekanntlich sehr 
verschieden. Eine Gruppe derselben koaguliert sehr leicht beim 
Erwarmen (eigentliche Eiweifskérper), ein anderer Teil weder durch 
Elektrolytzusatz, noch durch Erwirmung. 

Die Hitzekoagulation der eigentlichen Eiweifskérper beruht nun, 
wie zahlreiche neuere Arbeiten bestiatigen,'® auf rein chemischen 


5 Lieb. Ann. 121 (1862), 36. 

"Le 

1 Crum, lL. ec. 

™ Lieb. Ann. 121 (1862), 41. 

'? Z. anorg. Chem. 35 (1903), 16. 

'S Proce. Roy. Soc. 66 (1900), 110. 

'‘ Brepia, Dr. G., ,,Anorganiseche Fermente“, Leipzig 1901, 8. 12 u. folg. 

'S Aronstein, Pfliigers Archiv 8 (1874), 75: Werico, ebendas. 48 (1891), 
127; BuLow, ebendas. 58 (1894), 207; Pauxit, ebendas. 78 (1899), 315. 















Vorgingen, indem sich das native Kiweifs in ein Acidalbumin, 


also ein Salz emer Siure mit dem als Base auftretenden de- 
naturierten Kiweils verwandelt, welches durch geringe Mengen vor- 
handener Salze ausgefillt wird. — Aulser durch Erwirmung lassen 
sich Eiweifslésungen auch durch Zusatz von Salzen kouagulieren. 
Wiihrend nun in Metallhydrosolen schon ganz minimale Mengen von 
Klektrolyten Ausfillung bewirken, miissen, um die Koagulation eines 
gelésten Eiweilskérpers zu bewirken, ziemlich ansehnliche Salz- 
mengen zugefigt werden. Es gelten fiir diesen Vorgang offenbar 
nicht die fiir die Ausilockung von Metallsolen aufgestellten Theo- 
rien; diese Austillung diirfte vielmehr eine vollige Analogie mit 
dem Aussalzen eines Kohlenhydrats oder Farbstoffs aus seiner 
wisserigen Lésung bilden. 

Nach dem Gesagten erscheint die Ahnlichkeit der Koagulation 
von EKiweifslésungen mit der Ausfillung anorganischer Hydrosole, 
besonders aber der kolloidalen Metalle, eine rein dufserliche, 
und es ist kaum gerechtfertigt, auf Grund dieser Ahnlichkeit auch 
den letztgenannten Vorgang als Koagulation zu bezeichnen. 

Die bisher gemachten Angaben rechtfertigen die Annahme, 
dals die bisher gemeinsam als Kolloide bezeichneten Gebilde 
véllig verschieden sind und dafs demnach jene Eigenschaften, 
welche als fiir kolloidale Lésungen charakteristisch angesehen werden, 
ganz verschiedenen Kérpergebilden zukommen kénnen. 


Ohne der Frage niher zu treten, ob die Méglichkeit von Ge- 
bilden, die sich durch ihre Eigenschaften als Kolloide charakteri- 
sieren kénnen, hiermit erschdpft ist, mégen im folgenden zwei ver- 
schiedene Gruppen derartiger Kérpergebilde und deren Verhalten 


besprochen werden. 


I. Suspensionen feiner Teile. 


a) Das suspendierende Medium ist Wasser oder eine 
ihnliche Fliissigkeit von geringer Viskositit. 

Hierher ziihlen die als Metallhydrosole bezeichneten Gebilde, 
weiters die verschiedenen Suspensionen feinster fester Teilchen in 
Wasser. 

Bei derartigen Gebilden bleiben die Teilchen, sei es durch 
die Brownsche Molekularbewegung, sei es durch kapuillarelektrische 
Vorgiinge,’® suspendiert, ohne sich abzusetzen. 


Harpy, Proc. Roy. Soc. 61 (1897), 110, 
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Solche Suspensionen zeigen naturgemiils keinen osmotischen 
Druck und lassen den suspendierten Kérper durch eine Membrane 
nicht diffundieren. Beim Durchgange des elektrischen Stromes tritt 
eine Wanderung der suspendierten Teile ein, analog der ,,kon- 
vektiven Entladung’‘ durch in Wasser suspendierte feste Kérper 
(z. B. Quarz, Ton, Baumwolle; vergl. QuinckE?’). 

Kintretendes Licht wird polarisiert (T'ynpanuisches Experiment). 

Die Koagulation durch Elektrolyte ist nach Brepia'* ein 
kapillarelektrischer Vorgang, dessen Theorie sich aus folgen- 
den Vorstellungen entwickeln lifst. Bei Zusatz gewisser Klektrolyte 
zu einer Metallsuspension indert sich die Potentialdiflerenz zwischen 
suspendierten Metallteilen und suspendierendem Medium, hiermit 
aber auch die Obertliichenspannung der Suspension gegen das Me- 
dium. Wichst die letztere zu einem hohen Betrage an, so strebt 
das ganze System der suspendierten Metallteile einer Verkleinerung 
der Oberflichenspannung zu, welche naturgemiils durch eine Ober- 
fichenverkleinerung, also durch ein Zusammentlocken der einzelnen 
Metallteile, erzielt wird. — | 

b) Das suspendierende Medium ist eine Flissigkeit 
hoher Viskositit. 

Hierher gehéren die in neuerer Zeit in kolloidalem Medium 
erzeugten Suspensionen unldslicher anorganischer Kérper (Lopry 
pE Bruyn!’, Vauprn?’, Kisperr?'), so z. B. Lopry pe Bruyns 
kolloidales Chlorsilber in Gelatinelésung. 

Weiters zihlt nach Zsigmonpys Untersuchungen das im Gold- 
rubinglas kolloidal verteilte metallische Gold in diese Gruppe. 

Endlich wiirde hierher auch die lingst bekannte Erscheinung 
einzureihen sein, dafs die Milch unlésliches Calciumphosphat in 
scheinbar geléster, bezw., wie aus SOLDNERS”” Arbeiten hervorgeht, 
durch geléstes Caseincalcium in suspendierter Form erhalten, enthilt. 

Bei derartigen Gebilden verhindert die hohe Zihigkeit des 
suspendierenden Mediums die durch irgend einen Vorgang iulserst 
fein sich ausscheidenden festen Teile, sich zu sedimentieren. 


7 Pogg. Ann. 113, 513. 

wi” 

1° Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1902), 3079. 
20 Ann. Inst. Pasteur 16 (1902), 85. 

"t Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2815. 


2? Sdtpner, F., Dissertation, Erlangen 188s. 
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II. Lésungen hochmolekularer Verbindungen. 


In diese Gruppe zihlen die Eiweifskérper, die meisten orga- 
nischen Kolloide; ferner wiirde nach der erwahnten Untersuchung 
von Jorpis und Kanrer** auch die ,,kolloidale Kieselsiure“, bezw. 
die Lésung einer noch unbekannten, hochmolekularen Verbindung 
der Kieselsiure hierher gehéren. 

Solche Gebilde zeigen einen bestimmten, wenn auch, ihrem 
hohen Molekulargewicht entsprechend, sehr geringen osmotischen 
Druck. Molekulargewichtsbestimmungen durch die Ermittelung der 
Siedepunktserhéhung oder Gefrierpunktserniedrigung fihren daher 
zu richtigen Ergebnissen, vorausgesetzt, dafs nicht anderweitige 
Stérungen (Verunreinigungen, Zersetzung) die Verwendung dieser 
Methode unmédglich machen.** 





Die Diffusionsfahigkeit derartiger Gebilde ist eine geringe, was 
mit ihrer hochmolekularen Zusammensetzung zusammenzuhingen 
scheint. 


Bei einigen dieser Lésungen wurde, ahnlich wie bei Suspen- 
sionen, Polarisation eintretenden Lichtes konstatiert (z. B. 
Stirke in Wasser). Diese Erscheinung schreibt Lospry pr Bruyn*® 
dem Umstande zu, dafs bei derartigen Lésungen ein bedeutender 
Unterschied der Molekulargewichte von lésendem und geléstem Kérper 
bestehe, so dafs die Molekiile des gelésten Kérpers selbst ,,innere 
seitliche Retlektion einfallenden Lichtes bewirken, also optisch wahr- 
nehmbar werden‘. 


Kine Anzahl derartiger Lésungen zeigen die Kigenschaft, durch 
bestimmte Kinfliisse, wahrscheinlich unter Anderung ihrer 
chemischen Zusammensetzung (Kiweifskérper, vergl. oben) den 
gelésten Kérper unldéslich ausfallen zu lassen (Gelbildung). Ist der 
nunmehr ausfallende Kérper amorph, so scheidet er sich mit 
einem Teil der lésenden Fliissigkeit in zusammenhingenden 
Niederschlagsmembranen ab, die meist eine bestimmte 
Mikrostruktur aufweisen.*® 


8 |. ¢. 


* Vergl. die Literatur iiber Molekulargewichtsbestimmungen von Eiweifs- 
kérpern auf physikalischem Wege: Scuutz, Dr. F. N., Die Gréfse des Eiweifs- 
molekils. Jena 1908; Micier, Dr. A., Die Theorie der Kolloide. Wien 1903. 

** Ree. trav. chim. Pays. Bas. 19 (1900), 251. 

* Vergl. van Bemmecen, Z. anorg. Chem. 18 (1898), 14; 23 (1900), 111. 321. 
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Hiermit sind zwei Gruppen prinzipiell verschiedener Gebilde 
charakterisiert, die jedoch beide jene Eigenschaften zeigen, welche 
fiir den Kolloidalzustand bezeichnend sind. 

Es ist, wie schon erwiahnt, der Méglichkeit Raum gelassen, 
dafs auch andere Kérpergebilde ahnliche Eigenschaften aufweisen 
kénnen. Auch der Frage, ob nicht etwa gewisse Ubergiinge diese 
beiden Kérpergruppen verbinden kénnen (vergl. Lopry DE Bruyn),?’ 
wurde nicht nihergetreten. — 

Es lalst sich jedoch aus dem Gesagten schliefsen, dafs theo- 
retische Betrachtungen iiber den Kolloidalzustand nur dann einen 
Kinblick in den Mechanismus desselben gewihren kénnen, wenn sie 
sich nicht auf das Gesamtgebiet, sondern auf enger um- 
grenzte Gruppen kolloidaier Lisungen, wie sie in der oben 
angedeuteten Klassifikation zu charakterisieren versucht wurden, 
beziehen. 


27 1, @. 


Wien, Techn. Hochschule, Juni 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1903. 








Uber Wismutoxychlorid und -bromid. 


Von 
W. Herz. 


Gelegentlich einer Untersuchung iiber Wismutverbindungen fand 
ich, dafs die in der Literatur verbreiteten Angaben iiber die Oxy- 
haloide des Wismuts einiger Korrekturen und Erginzungen bediirfen. 


Das Wismutoxychlorid, 


welches durch Versetzen von Wismutchlorid mit Wasser erhalten 
werden kann, soll krystallwasserhaltig sein und sein Krystallwasser 
erst beim Erhitzen auf 100° abgeben. Ich erhielt wasserfreies Oxy- 
chlorid von der Formel BiOCl ohne Erwiairmung dadurch, dafs ich 
zu KaAuiBAuMschem Wismutchlorid Wasser fiigte, den entstandenen 
weilsen Niederschlag nach dem Absitzen absaugte, ihn auswusch und 
im Vakuumexsikkator stehen liefs. Das staubtrockene Pulver zeigte 
dann beim Erhitzen auf 130° keine Gewichtsverinderung und ent- 
sprach nach seinem Chlorgehalt der Formel BiOCl. 


).2884 g Substanz heferten 0.1586 g AgCl gleich 13.6 °/, Cl 
0.2682 ¢g Ms ‘. 0.1468 g AgCl ,, 13.5 ,, CL 
Berechnet 13.65,, Cl. 


Beim Erhitzen verindert das Wismutoxychlorid seine weilse 
farbe und wird gelb, an den am stirksten erwirmten Stellen sogar 
braun. Diese Fiarbung verschwindet zum Teil beim Erkalten wieder, 
wiihrend ein Teil der Substanz die neue Farbe beibehalt. Es scheinen 
also zwei verschiedene Vorgiinge nebeneinander zu verlaufen, ein 
physikalischer, welchem die voriibergehende Umfairbung entspricht, 
und ein chemischer, der den dauernden Farbwechsel zur Folge hat. 
Dals die voriibergehende Umfiirbung kein chemischer Vorgang ist 
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(etwa Umwandlung in eine isomere Form), scheint mir daraus her- 
vorzugehen, dafs diese Firbung ganz allmahlich auftritt und ebenso 
wieder verschwindet, ganz so, wie ich es friiher beim Zinkoxyd! be- 
schrieben habe. Man wird also wie beim Zinkoxyd nach OstwaLp* 
anzunehmen haben, dals das Absorptionsgebiet des Wismutoxychlorids 
von dem ultravioletten Teil, wo es sich bei gewéhnlicher Temperatur 
befindet, in der Wiarme nach dem sichtbaren Teile des Spektrums 
wandert, wodurch die Farbe von weifs in gelb umschligt. — Dals 
die dauernde Umfiarbung auf chemischer Umsetzung beruht, lilst 
sich direkt durch die Analyse erweisen. Weifses Oxychlorid wurde 
in einem Tiegel erhitzt und nach dem Abkiihlen der gelbe Teil 
von dem wieder weilfs gewordenen médglichst sorgsam mechanisch 
getrennt. Die so erhaltene gelbe Substanz lieferte bei der Analyse: 


0.3124 g Substanz geben 0.0844 g AgCl = 6.7 °/, Cl 
0.3180¢g ,, , 0.0850 g AgCl = 6.6 ,, CIS 
0.1046 g ™ » 0.0993 g Bi,O, = 85.15,, Bai. 


Es liegt wahrscheinlich keine einheitliche Substanz vor; auch 
ist die mechanische Trennung der weifsen und gelben Teile, wie 
eben beschrieben, sehr ungenau, so dafs einer Aufstellung einer 
Formel fiir den gelben Teil kaum ein Wert zukommen kann. Der 
Analyse nach wiirde die Formel Bi,Cl,O,,, der 85.5°/, Bi und 
6.5°/, Cl entsprechen, stimmen. Durch diese Angaben sind die 
ganz unvollstindigen Mitteilungen von JaCQUELAIN, GROUWELLE und 
ARPPE* Zu erginzen. 

Beim Erhitzen des Oxychlorids beobachtet man, dafs dasselbe 
ein wenig sublimiert und sich an den Tiegelwinden in kleinen 
glitzernden Krystillchen absetzt. Uberhaupt scheint das Erhitzen eine 
Strukturiinderung zu bewirken, da auch das nicht sublimierte Oxy- 
chlorid, das anfiainglich véllig amorph aussah, nach dem Abkiihlen 
durch Glitzern deutlich die Bildung von Krystallen anzeigte. 

Hervorheben méchte ich, dafs das Wismutoxychlorid im Licht 
allmihlich an der Oberflache dunkel wird, wihrend es im Dunkeln 
rein weifs bleibt. Die Lichtempfindlichkeit der verschiedenen von 
mir hergestellten Proben scheint etwas verschieden und ist im 


1 Z. anorg. Chem. 2% (1901), 345. 

* Grundlinien, 5. 631. 

$ Diese und die vorhergehenden Chlorbestimmungen hat Herr Dr. Samet 
son ausgefihrt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle besten Dank sage. 

‘ Literatur nach Dammers Handbuch. 
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allgemeinen recht gering. Meist ist die dunkle Farbe erst nach 
2—3 Wochen deutlich. Unter Wasser ist das Oxychlorid kaum 
lichtempftindlich; dagegen zeigt sich, dafs die Verfarbung des trockenen 
Oxychlorids in geschlossenen Riumen (im Exsikkator, in glas- 
gestépselter Flasche) schneller auftritt, als in offenen Gefafsen. Ein 
Vergleich von Proben unter verschieden farbigen Glasern zeigt, dafs 
das violette Licht den gréfsten Einflufs hat. Von einer Licht- 
empfindlichkeit des Wismutchlorids hat Lirzseeane! bereits berichtet. 
Da nach THomas* Wismutchlorid an der Luft in Oxychlorid iiber- 
gehen soll, so wirde die Méglichkeit vorliegen, dafs auch bei den 
LigseGanGschen Versuchen das neu gebildete Oxychlorid die Licht- 
emptindlichkeit bedingt habe. Dem steht aber entgegen, dafs die 
LirseGANGschen am Licht gefiirbten Priparate im Dunkeln wieder 
hell wurden, was bei dem Oxychlorid nach. meinen Erfahrungen 
selbst nach Monaten nicht der Fall ist. 


Das Wismutoxybromid 


wurde hergestellt durch Versetzen von KAnHLBAUMSchem Wismut- 
bromid mit Wasser. Das nach dem Absaugen und Waschen im 
ixsikkator getrocknete Pulver hat die Zusammensetzung BiOBr. 


0.1595 g Substanz geben 0.1227 g Bi,O, = 69 °/, Bi 
Berechnet 68.5 ,, Bi 


Das Oxybromid ist weifs mit einem Stich ins Gelbliche. Beim 
Krhitzen zeigen sich die analogen Erscheinungen wie beim Chlorid. 
Das Oxybromid wird durch Temperaturerhéhung tief gelb bis braun 
und beim Abkiihlen zum Teil wieder hell. Ein anderer Teil bleibt 
dauernd tiefer gefirbt. Das Oxybromid sublimiert und zwar an- 
scheinend leichter als das Oxychlorid. Auch das Oxybromid erfahrt 
am Licht eine Verdunkelung, die im geschlossenen Gefilse schneller 
wie im offenen erfolgt. 


' Arch. wissensch. Photographie 2, 111. 
* Compt. rend. 122, 1060. 


Breslau, Chem. Institut der Universitat, 21. Juli 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1903. 








Beitrag zur Konstitutionsaufklarung der Antimonpenta- 
chlorid-Chromchlorid-Doppelsaize. 


Von 


P. PFEIFFER. 


Vor kurzem haben R. F. Wetnuanp und C. Frice! zahlreiche 
Doppelsalze des Antimonpentachlorids beschrieben. Mit Ausnahme 
einiger kompliziert zusammengesetzter Substanzen fiihren sie die 
erhaltenen Salze auf die Séiuren [SbCI,|H, [SbCl,]H, und {SbCI,]H, 
zuriick, welche sie den Antimonsiiuren SbO,H, Sb,O,H, und SbO,H, 
an die Seite stellen und daher als Metachlor-, Pyrochlor- und 
Orthochlorantimonsaure bezeichnen. Von der Metachlorantimonsiure 
leiten sich nach ihnen die Alkalisalze ab, aufserdem die Kérper: 
25bCl,, BeCl,.10H,O, 2SbCI;.CaCl,.9H,O, 2SbC1;.NiCl,.12H,O, 
3SbCl,.AIC],.15H,O und 3SbCI,.CrCl,.13H,O. Zum zweiten Typus 
rechnen sie das Magnesiumsalz SbCl,.MgCl,.9H,O und zum dritten 
das Eisensalz SbCl,.FeCl,.8H,O und das Chromsalz SbCl,.CrCl,. 
10H,O, indem sie simtliche Halogenatome mit dem Antimonatom 
zu einem komplexen negativen Radikal vereinigen. Hierin liegt aber 
eine gewisse Willkiirlichkeit, da ja a priori nicht gesagt ist, dafs 
sich simtliche Halogenatome des positiven Chlorids am Aufbau des 
negativen Radikals beteiligen und der Zusammenhang der Chlorid- 
komponenten gerade so gut durch ein bezw. zwei Chloratome des 
positiven Chlorids bedingt sein kann. 

Im folgenden soll nun gezeigt werden, dafs jedenfalls das 
Chromsalz CrCl,.SbCl,.10H,O sich nicht von der Orthochlorantimon- 
siure ableitet. 


! Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 244. 
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Nach Wernnanp und Ferree besteht das Chromsalz CrC),. 
$SbCI,.13H,O aus grauvioletten Nadeln, das Salz CrCl,.SbCl;.10H,O 
aus grin gefirbten Blaittchen. Der erstere Kérper konnte leicht in 
der angegebenen Form erhalten werden; dagegen schied sich der 
zweite, auch bei genauestem EKinhalten der Vorschrift, in Form 
dicker, kompakter dunkelgriiner Krystalle ab, die zerfliefslich waren, 
und von denen einige ein deutlich rhomboidales Aussehen hatten. 
Kine Analyse derselben zeigte, dafs das Weruanpsche griine Salz 


vorlag. 


0.2064 g Substanz (getrocknet neben NaOH) gaben 0.0248 g Cr,O, 


0.3218 g u bY , NaOH »  V.5870 g AgCl 
O.1177 g - " », NaOH » 0.2148 g AgCl. 
Berechnet fiir SbCl,Cr.10H,O: Gefunden: 
44.58 45.09 45.11°/, Cl 
8.19 8.23), Cr. 


WEINLAND erteilt den beiden Chromsalzen die Formeln: 
[SbCI,],Cr + 13H,O und [SbCl], ]Cr + 10H,0, 


wonach also der konstitutionelle Unterschied der Kérper lediglich 
darauf beruhen wiirde, dafs im ersteren Falle das komplexe negative 
Radikal [SbCl,]', im zweiten das dreiwertige Radikal [SbC],]™ vor- 
handen wire; weiterhin sollten beide Salze als positiven Bestandteil 
ein Chromatom besitzen. Aus dieser Theorie folgt nun notwendiger- 
weise, dafs die Lésungen beider Chromsalze nach Entfernung 
des Antimons identisch sein miissen. Fallt man aber aus den 
mit HCl versetzten wisserigen Lésungen derselben das _ Anti- 
mon mittels Schwetelwasserstoff als Antimonpentasulfid aus und 
filtriert ab, so bleiben durchaus verschiedene Filtrate zuriick, bei 
Anwendung des grauvioletten Salzes eine violette Lésung, bei 
Anwendung des griinen Salzes eine griine, obgleich nach obigen 
Kormeln in beiden Filtraten nur noch Cr-, H’- und Cl’-Ionen vor- 
handen sein kénnten. Es mufs also, entgegen der Wrmnuanpschen 
Ansicht, in den beiden Salzen notwendigerweise eine konstitutionelle 
Verschiedenheit im positiven Bestandteil vorhanden sein. Welcher 
Art dieser Unterschied ist, ergibt sich leicht aus folgender Uber- 


legung. 
Das Salz CrCl,.85bC1,.13H,O hat fast dieselbe Farbe, wie 
zraublaues Chromchloridhydrat, die Farbe des Salzes CrCl,.SbCl,. 
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10H,O stimmt mit der des griinen Chromchloridhydrats iiberein; 
aufserdem sind die wisserigen (HCl-haltigen) Lésungen der Doppel- 
salze und vor allem auch die Schwefelwasserstofffiltrate in ihrer 
Farbe von den Lésungen der beziiglichen Chromchloridhydrate nicht 
zu unterscheiden. Wir werden daher den Schlufs ziehen diirfen, 
dafs die WerINLANDschen Salze in ihren positiven Bestandteilen den- 
selben konstitutionellen Unterschied aufweisen werden, wie das grau- 
blaue und griine Chromchloridhydrat. Nach Werner und Gussen! 
sind nun die letzteren, [Cr(OH,),|)Cl, (graublaues Salz) und 
orf allcr + 2H,O (griines Salz) zu formulieren, indem in der 


2 
wisserigen Lésung des grau-blauen Salzes sich simtliche Chloratome 


als Ionen verhalten, in der des griinen Salzes nur ein Chloratow. 
Die violette Chromchloridhydratlésung (aus dem graublauen Chlorid) 
enthalt demnach die Ionen [Cr(OH,),]"", die griine die chlorhaltigen 
(Cr(OH,),Cl,]". Hierbei ist aber zu beriicksichtigen, dafs in Betreff 
der Zahl der in den beiden Ionenarten vorhandenen Wassermolekiile 
eine gewisse Unsicherheit herrscht. Die angegeben Zahlen 6 und 4 
geben nur die kleinste Zahl von Wassermolekiilen an, welche nach 
den Ergebnissen der Untersuchungen von Werner unbedingt in 
den Ionen vorhanden sein mufs, ob aber nicht in Wirklichkeit die 
lonen noch wasserreicher sind, lifst sich nach den bisher zur Ver- 
fiigung stehenden Methoden nicht entscheiden. 

Unter Beriicksichtigung dieser Krérterungen werden wir also 
in dem grauvioletten WrrmNLANDschen Salz das komplexe Chromion 
(Cr(OH,),|, in dem griinen das lon [Cr(OH,),Cl,] annehmen und 
die Salze schreiben: 


(SbCl, },(Cr(OH,),} + 7H,O2 — [SbCI,][Cr(OH,),Cl,] + 6H,0, 


(violettes Salz) (griines Salz) 





wobei iiber die Bindungsweise der restierenden 7 bezw. 6 H,O 
nichts ausgesagt werden kann. Wesentlich an den Konstitutions- 
formeln ist, dafs in dem vivletten Salz die Chloratome sich simtlich 
im negativen Radikal betinden, dagegen im griinen Salz auf beide 
Radikale verteilt sind. Das griine Antimonpentachloridsalz ist nun- 
mehr der dritte bekannte Repriisentant der Salze des Dichlorotetra- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 1579. 

* Es ist wohl denkbar, dafs der Gesamtwassergehalt des violetten Salzes 
nicht 18, sondern 12H,O betriigt (wie bei den Alaunen); die analytischen Daten 
sind bei Salzen mit 12 oder 13H,O nur wenig von einander verschiedvn. 
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quochroms, von denen bisher nur das Chlorid und das Tetranitrito- 
diamminkobaltit aufgefunden waren. Fir die lonenspaltung der 
beiden Werrynanpschen Salze in wisseriger Lisung erhalt man 
naturgemifs folgendes Bild:? 


(SbCl, ],(Cr(OH,),] —-> 3{SbCI,) + [Cr(OH,),]"”; 
(SbCl, ][Cr(OH,),Cl,] —» |SbCl,)’ + [Cr(OH,),Cl,|’, 


welches klar erkennen lifst, warum die Lésung des ersteren Salzes 
violett, die des zweiten griin gefirbt ist. Leiten wir in die Lésungen 
Schwefelwasserstoff ein, so haben wir in beiden Fallen die Reaktion: 


2(SbCl,] + 5H,S = Sb,S, + 10H + 12CYl, 


wonach also in der violetten Lésung neben H’- und Cl’-Jonen 
(Cr(OH,), |", in der griinen neben H*- und Cl’-Ionen [Cr(OH,),Cl, |: 
zuriickbleiben. Die Schwefelwasserstofffiltrate mifsten also mit einer 
salzsiurehaltigen Lésung der beziiglichen Chromchloridhydrate 
identisch sein, was ja, wie schon oben erwahnt, in Betreff der 
Marbe in der Tat der Fall ist. Weiterhin sollten aber in dem 
violetten Filtrat mit den Ionen [Cr(OH,),| sich simtliche Chlor- 
atome als lonen verhalten, in dem griinen mit den Ionen [Cr(OH,),Cl, | 
dagegen nur ein bestimmter Bruchteil, so dafs im letzteren Falle 
durch Silbernitrat bei schnellem Arbeiten nur ein Teil des Chlors 
als Chlorsilber ausgefiaillt werden sollte. Die daraufhin angestellten 
Versuche haben diesen Schlufs in der Tat bestatigt. Quantitativ 
liefs sich aber die Zahl der komplex gebundenen Cl-Atome nicht 
bestimmen, da, wie WERNER und GUBSER gezeigt haben, das [on 
‘Cr(OH,),Cl,) in wiasseriger Lésung allmahlich in [Cr(OH,), | itber- 
geht und man daher gut stimmende Zahlen bei den partiellen 
Fallungen nur dann erhilt, wenn man méglichst schnell bei 0° 
arbeitet, was natiirlich nicht durchfihrbar ist, wenn man zuerst 
Schwefelwasserstoff einleiten muls. 

Durch diese Betrachtungen ist vor allem gezeigt worden, 
dafs das griine Chromchlorid-Antimonpentachloriddoppelsalz sich 
nicht von der Orthochlorantimonsiure [SbCl,]H, ableitet. WEry- 
LAND und Fri@ée rechnen zu diesem Typus aufserdem noch das 
dem griinen Chromsalz entsprechende Kisensalz FeCl, . SbCl,. 
SH,O = (SbCl,)Fe + 8H,O. Letzteres formuliert man aber analog 


' Die [SbCl,|-lonen werden natiirlich bald der Hydrolyse unterliegen, 
weleher Vorgang durch HCl-Zusatz eingeschrinkt werden kann. 
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dem Chromsalz wohl besser: [SbC],|{[Fe(OH,),Cl,] + 4H,O, oder, 
da die Bindungsweise der OH,-Molekiile in diesem Falle ja ganz 
unbekannt ist: (SbCl, }[FeC!,] + 8H,0. Ebenso lafst sich das 
Magnesiumsalz SbCl;.MgCl,.9H,O, statt es nach WEINLAND von 
der Saure [SbCI,]H, abzuleiten, auf die Formel: [SbC],][Mg(OH,),C1| 
+ 4H,O oder hypothesenfreier [SbCl,|[MgCl] + 9H,O_ bringen. 
Nun wird es in den letzteren beiden Fillen sehr schwer sein, 
exakte Beweise fiir diese Ansicht beizubringen. Jedenfalls liegen 
bisher noch keine triftigen Griinde vor zur Aufstellung der Doppel- 
salztypen [SbCl,|M,' und [SbCI,|M,'. Der bei weitem gréfste Teil 
der bisher bekannt gewordenen Chlorosalze mit fiinfwertigem Antimon 
lifst sich ganz ungezwungen auf den WerrNeRschen Grenztypus 
(SbC],]M' zuriickfiihren. Das Vorkommen eines héheren Typus 
wirde nur dann einwandsfrei begriindet sein, falls es gelinge, 
Alkalisalze desselben oder Salze mit alkaliihnlichen einwertigen 
Radikalen darzustellen, da dann die oben erdrterte Unsicherheit 
in Betreff der Formulierung wegfiallt. 

In dem griinen Wetnuanpschen Salz liegt wohl der einzige 
bisher sicher bewiesene Reprisentant derjenigen Halogenosalze vor, 
bei denen die Halogenatome auf das positive und negative Radikal 
verteilt sind, doch werden sicherlich noch manche Beispiele gefunden 
werden, je mehr man Halogenosalze studiert, die aus zwei oder 
mehr Halogeniden mehrwertiger Klemente zusammengesetzt sind. 
Bei den bekannten Beziehungen zwischen Halogenosalzen einerseits 
und den Metalliaken und Sauerstoffsalzen andererseits fragt es sich 
nun, ob auch zu dieser neuen Klasse von Doppelchloriden Analoga 
unter den Reprisentanten der letzterwahnten Kérperklassen existieren. 
Das ist in der Tat der Fall. Es gibt zahlreiche ammoniakhaltige 
komplexe Halogenosalze, von fest bewiesener Konstitution, deren 
Halogenatome auf die beiden ionogenen Radikale verteilt sind. Die 


(OH,) 
so) | 


(SbCl,} und der folgenden Kobaltiake und Chromiake fallt sofort 
ins Auge: 


grolfse Analogie im Aufbau des griinen Doppelsalzes 








(NH;), 7. (NH) 4): 
Co OL [AuCl,]; [Cory ‘| [HgC, | [cof '] [PtCl,]: 
(NH,) 
[Co or] rPtCl,}; {Cr mad fPtCl,};  |Cr OH,’ | (PtCl,). 
Cl 
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Von den Sauerstoffsalzen waren diejenigen in Parallele mit den 
oben erédrterten Chlorosalzen zu stellen, deren Sauerstoffatome auf 
das positive und negative Radikal verteilt sind. Sie sind in grofser 
Zahl bekannt; hierher gehéren unter anderen die Uranylsalze und 
die neuerdings von Koppgen genaner untersuchten Vanadylsalze von 
Oxosiuren. Vernachlissigen wir der EKinfachheit halber in den 
einzelnen Formeln die Bindung der Wassermolekiile, die ja ohne- 
hin bei den Sauerstofisalzen noch nicht bekannt ist, so tritt die 
Analogie zwischen: 


(CrCl, |{SbCl,] + 10H,O und 
(UrO,|[SO,| + 3H,O bezw. [VO][SO,] + 6.5H,O 


klar hervor. Wie bei der Vereinigung der Chloride CrCl, und SbC1, 
nur ein Cl-Atom von CrCl, am Aufbau des negativen komplexen 
Radikals {SbCl],] teilnimmt, so bei der Vereinigung der Oxyde UrO, 
und SO, nur ein Sauerstoffatom von UrO,, und bei der von VO, mit 
SO, uur ein Sauerstoffatom von VO,, um den negativen Komplex 
(SO,| zu bilden. 


Ziirich, Chem. Universitdtslaboratorium, Juli 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1903. 








Beitrage zur Kenntnis des Ozons. 
Von 


LEOPOLD GRAFENBERG. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Als ScHONBEIN im Jahre 1839 seine ersten Mitteilungen iiber 
das Ozon machte, wurde das Interesse der Chemiker fiir diesen 
Kérper und seine Erforschung in hohem Malse geweckt, wovon eine 
fast uniibersehbare Literatur Zeugnis ablegt. ScHOnpBeErN selbst gab 
bereits in seiner ersten Mitteilung zwei Bildungsweisen des Ozons 
an, die auch heute noch bei der Darstellung des Ozons fast aus- 
nahmslos in Frage kommen, namlich die Elektrolyse des Wassers 
und die dunkle elektrische Entladung. Eine ganze Reihe anderer 
Bildungsweisen wurden im weiteren Verlaufe vom Entdecker selbst 
und von anderen Forschern aufgefunden. Diese letzteren haben 
indes ein ausschliefslich theoretisches Interesse, da sie Ozon nur in 
geringen Mengen entstehen lassen, sie diirften jedoch geeignet 
sein, allgemeine Gesichtspunkte fiir die Kenntnis der Ozonbildung 
zu liefern. 

Das Ozon unterscheidet sich bekanntlich von dem gewéhnlichen 
molekularen Sauerstoff durch einen gréfseren Energiegehalt, der 
nach BertHEnot! 29600 Cal. betrigt. 

Nach der Art, wie wir diese Energie zufiihren, kénnen wir die 
Bildungsweisen des Ozons in zwei Klassen einteilen. In der einen 
wird molekularer Sauerstoff durch Energiezufuhr in Ozon _ iiberge- 
fihrt, in der anderen wird Ozon direkt aus wisserigen Lésungen 
entwickelt. Die Methoden der ersten Klasse kénnen wir als physi- 
kalische, die der zweiten als chemische Methoden charakterisieren, 


! Ann. Chim. Phys. [5] 10 (1876), 162. 











da im letzteren Falle die Energie in Form chemischer Energie zu- 
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gefibrt wird. 


Zu den physikalischen Methoden der Ozonbildung waren somit 
zu rechnen die durch: 


die dunkle elektrische Entladung ! 


2. die Wiirme: Troost und HauTerevtLuE? konnten nachweisen, 


dals bei 1300—1400° aus inaktivem Sauerstoff Ozon ent- 
steht *, 

die Becquerelstrahlen, welche nach den Versuchen der Curies ‘ 
gleichfalls ozonisierend wirken, 

die Phosphorescenz des Phosphors®, deren ozonisierende 
Wirkung wahrscheinlich auch physikalischer Natur ist. 


Zu den chemischen Methoden gehéren die Ozonbildung durch: 


. die Elektrolyse einiger Siuren und ihrer Salze °, 
eine Reihe Oxydationsmittel, welche aus Saéuren ozonisierten 
Sauerstoff entwickeln: 

Kluor ’ 


a 


b Peale BY 


d 


W asserstoffsuperoxyd und seine Salze !}, 


c) Bleisuperoxyd °, 
) Uberschwefelsiiure '2 und ihre Salze, 


) Uberkohlensiiure und ihre Salze 1, 


Bei dieser Kinteilung sind diejenigen Reaktionen unberiicksichtigt 
veblieben, bei denen die Ozonbildung noch umstritten ist. 


Ber. tib. die Verhandlgn. der naturf. Ges. in Basel IV, S. 58 ff. 
Compt. rend. S4 (1877), 946. 

Siehe Bronex, Z. anorg. Chem. 10 (1895), 222 

Compt. rend, 129 (1899), 823. 


' Scndneer, Ber. iib. die Verhandign. d. naturf. Ges. in Basel, VI, S. 169. 


“\ 


. 
‘ 


Scudnpein, ebend., IV, S 
Moissan, Compt. rend. 129 (1899), 370—73; Bull. Soc. Chim. [(3}| 23 (1899). 


S. die Monographie: Das Fluor und seine Verbindungen; deutsch von Zerret, 


Berlin 


a] 

? 
10 
11 
12? 


15 


1900, S. 129. 


Scudnweem i. ¢ 


ScuOnpern |. « 

Ricus, Bull. Soe. Chim. 1860, 178. 

Cant Arnotp u. Curt Mentzer, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2902. 
Baeyver und Vitumeer, Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 855. 
Agnoip u. Menrzet, l. ¢ 
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Fiir die praktische Darstellung des Ozons kommt von den 
Reaktionen der ersten Klasse nur die unter 1. genannte Bildungs- 
weise durch dunkle elektrische Entladungen in Betracht. Auf diesem 
Wege erhilt man unter den giinstigsten Bedingungen ein Ozon bis 
zu 14°/,. 

Von den chemischen Methoden der Ozondarstellung findet aus- 
schliefslich die Elektrolyse der Schwefelsiure praktische Verwendung, 
wenigstens ist lediglich dieser Fall bis jetzt eingehender untersucht '. 
Nach Tareerti liefert eine Schwefelsiure von 20° Bé. bei der 
Elektrolyse unter den giinstigsten Bedingungen ein Ozon-Sauerstofi- 
gemisch bis zu 9°/, Ozon. Daneben verdient noch eine zweite 
Methode dieser Klasse besonderes Interesse, die allerdings wegen 
ihrer Kostspieligkeit und verhiltnismiifsigen Schwierigkeit eine prak- 
tische Anwendung vorliufig noch nicht gefunden hat. 

Als es Morssan im Jahre 1886 nach langjaihrigen miihsamen 
Versuchen gelungen war, durch Elektrolyse wasserfreier Flulssiiure, 
welche mit Fluorkalium leitend gemacht war, Fluor in Freiheit zu 
setzen, fand er, dafs dieser Kérper Wasser unter Entwickelung 
ozonisierten Sauerstoffes zersetzt ?. Spiiter hat Morssan diese Reaktion 
auch quantitativ verfolgt* und gefunden, dals bei 8° ein Ozon- 
Sauerstoffgemisch von mehr als 21 Gewichtsprozent resultiert. Kine 
derartige Ozonkonzentration ist bislang auf keinem anderen direkten 
Wege erreicht worden; wohl aber hat LapEnspurG* indirekt durch 
fraktionierte Destillation fast reines Ozon von 86,16 Gewichtsprozent 
dargestellt. 

Es ist bereits lange bekannt®, dafs auch bei der Elektrolyse 
der Fluorwasserstofisiure und ihrer Salze Ozon entsteht. Herr Prof. 
Nernst hat schon vor einer Reihe von Jahren darauf hingewiesen, 
dafs es vielleicht auf diesem Wege gelingen méchte, Ozon in hoher 
Konzentration praktisch darzustellen. Der Vorgang wire in diesem 
Falle so zu denken, dafs das primiir ausgeschiedene Fluor sekundir 
Wasser unter Ozonbildung zersetzt®. Nach dem oben angefiihrten 


1 Soret, Compt. rend. 56 (1863), 390; Taroaerti1, Nuovo Cim. [4] 10 (1899), 
360—65. 

® Morssan, Compt. rend. 102 (1886), 1543. 

* Motssan, Compt. rend. 129 (1899), 570. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 31 (1898), 2508. 

5 Gore, Soc. Proc. Lond. 17 (1869), 256. 
Nernst, Uber die Bedeutung elektrischer Methoden und Theorien fiir 
die Chemie. Vortrag gehalten auf der 73. Naturforscherversammlung zu Ham- 


burg. Géttingen 1901, S. 12. 
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Versuche von Morssan wire a priori zu erwarten, dafs auch bei der 
Klektrolyse der Flufssiure ein hédher prozentiges Ozon entstiinde. 
In dieser Erwartung wurde die nachstehende Untersuchung unter- 
nommen, welche bereits im Wintersemester 1900 begonnen wurde. 


Versuchsanordnung. 

Bei der Apparatur traten von vornherein, wie es bei so iiufserst 
aggressiven Agentien wie Flufssiure und Ozon zu erwarten war, 
bedeutende Schwierigkeiten auf'. Glas und Porzellan  scheiden 
eo ipso aus. Von Metallen kommen nur Gold und Platin in Betracht. 


~~ 





Fig. 1. Fig. 2. 


Aber auch ihre Verwendung wiirde Schwierigkeiten in der isolierten 
Kintiihrung der Elektroden ergeben 2. 

Nach lingeren Versuchen ging ich zu folgendem Apparat iiber 
(Fig. 1). Kin Messingrohr von 6cm Weite und 9 cm Héhe wurde innen 
mit Wachs bekleidet und mit einem Boden aus Hartgummi ver- 
schraubt. In die Mitte dieses Bodens war ein Hartgummideckel 
von 2 em Durchmesser einschraubbar. Dieser Deckel hatte an 
seiner Innenseite einen kleinen Hartgummiansatz, in welchen ein 
Platinkélbchen K eingepafst war, dessen drahtférmiger Fortsatz a 
durch den Deckel nach aufsen fiihrte. Das Platinkélbchen diente 
zur Aufnahme der Elektroden e, welche in eine in dem Kélbchen 
betindliche zylinderférmige Vertiefung eingesetzt werden konnten. 
Nach dem Einsetzen der Elektrode wurde der sichtbare Teil des 
Kélbchens mit Marineleim tiberzogen, und ich hatte so eine Elek- 


' Siehe Pauu, Beitriige zur Elektrolyse der Alkalibromide und Fluoride. 
Inaug.-Diss., Berlin 1897. 

* Ausfiihrlichere Angaben finden sich in meiner Dissertation: _ ,,Beitriige 
zur Kenntnis des Ozons*, Géttingen 1903. 
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trode von gut definierbarer Oberfliche. Als Kathode diente ein 
Platinblech P. Zum Fortleiten des Anodengases diente eine Haube 
aus Platin, H, deren fiufsere Seite, um Zwischenleitung zu vermeiden, 
mit Wachs iiberzogen war. 

Das Anodengas wurde in einer Vorlage von der Form 
Figur 2 aufgefangen, deren Wirkungsweise aus der Figur er- 
sichtlich ist. Die Vorlage bietet den grofsen Vorteil, dafs das 
eintretende Gas immer unter demselben Fliissigkeitsdrucke steht, 
sodals es véllig gleichmifsig hineinperlt. Die Fliissigkeitsmenge ist 
andererseits nur wenig grésser als das Volumen des aufzufangenden 
Gases. In die Offnung der Vorlage war ein Glasstépsel einge- 
schliffen, sodafs bei nachfolgender Titration bequem geschiittelt 
werden konnte. 

Die Bestimmung des gebildeten Ozons geschah in der tiblichen 
Weise durch Titration des aus Jodkaliumlésung ausgeschiedenen Jods 
mit Thiosulfat. 

Das zu bestimmende Ozon wurde in die oben beschriebene 
Vorlage, die in jedem Falle gleiche Fliissigkeitsmengen — 200 ccm 
— einer neutralen, ?/,,-normalen Jodkaliumlésung enthielt, einge- 
leitet. Nach Beendigung des Versuches wurde die Lésung mit der 
berechneten Menge normaler Schwefelsiure angesiiuert und mit einer 
etwa '/,,.-normalen Thiosulfatlésung, deren Titer von Zeit zu Zeit 
mit Kaliumbromat kontrolliert wurde, titriert. 

Beim Einleiten des Ozons wurde in allen Fallen die bekannte 
Nebelbildung wahrgenommen, die nach neueren Untersuchungen von 
(FARZAROLLI-TuRULAKH durch Jodoxyde bedingt wird’. 

Kine andere Methode, aus dem Sauerstoffdefizit bei der Volumen- 
messung die Menge des gebildeten Ozons zu berechnen, fiihrte nicht 
zum Ziel, da sie stets zu niedrige Werte ergab. Dieser Fehler 
rihrte daher, dafs dem Ozonsauerstofigemisch eine betrichtliche 
Menge Stickstoff beigemengt war. Das Anodengas wurde in einen 
Sauerstoffabsorptionsapparat gebracht, welcher mit frisch bereiteter 
Lésung einer alkalischen Pyrogallussiure beschickt wurde. Im 
Mittel wurden 9.5°/, des Gases nicht absorbiert. Dieser Gasrest 
wurde weiterhin untersucht. Kohlenoxyd wurde nur spurenweise ge- 
funden. Das restierende Gas wurde mit elektrolytisch aus Schwefel- 
siure entwickeltem Sauerstoff gemischt und in einer Explosions- 
biirette tiber Quecksilber, auf dessen Kuppe 2 ccm Natronlauge 


' Monatsh. f. Chem. 22 (1901), 955—T77. 
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sich befanden, wihrend mehrerer Stunden einer elektrischen Ent- 


ladung ausgesetzt. Die Natronlauge ergab mit Diphenylaminschwefel- 
sure eine tiefe Blaufarbung infolge gebildeter Salpetersiiure resp. 
salpetriger Siure. Das in der Explosionsbiirette verbliebene Gas 
wurde von der alkalischen Pyrogalluslésung vollstandig absorbiert. 

Woher dieser Stickstoff stammt, méchte ich nicht entscheiden. 
Am wahrscheinlichsten ist, dafs organische stickstoffhaltige Sub- 
stanzen, welche aus den Guttaperchaflaschen oder dem den Apparat 
auskleidenden Bienenwachs herriihren, voéllig aufgespalten sind: 
Ammoniak, Salpetersiiure und salpetrige Siure waren in der an- 
gewandten, von Merck bezogenen Flufssiure nicht nachzuweisen. 
Anorganische Substanzen waren in ihr gleichfalls nicht vorhanden. 


Ausfihrung der Versuche. Abhangigkeit der Ozonausbeute von der 
Stromdichte. 


Schon Jeremin! und Houzeau? haben gezeigt, dafs bei der 
Klektrolyse von angesiiuertem Wasser die Menge des entwickelten 
Qzons mit der Stromdichte zunimmt. Diese Tatsache wurde spiter 
von Tarcrrri® durch quantitative Untersuchungen bestitigt. TarGerri 
land, dals die Ozonkonzentration in dem anodisch durch Elektrolyse 
von Schwefelsiiure erhalteuen Gasgemisch mit der Stromdichte, jedoch 
nicht proportional derselben zunimmt. Ganz analoge Resultate 
ergaben sich auch bei der Elektrolyse der Flufssiure. 
Reine 40°/,ige Fluorwasserstoffsiure wurde der Elektrolyse 
unterworten. Die zurVerfiigung stehende Batterie gestattete Spannungen 
von 2 bis 14 und 72 Volt anzulegen. 

Die Spannung an den Elektroden wurde mit einem Voltmeter 
gemessen, welches eine Ablesung von '/,, Volt gestattete. Die 
Spannung an der Anode wurde in der Weise ermittelt, dafs an dem 
Apparat Fig. 1 ein Ansatzrohr a angebracht wurde, welches durch 
jeweiliges Kintauchen eines Wollfadens mit einer Normalsauerstoff- 
elektrode in Verbindung gesetzt wurde. Die Messung geschah nach 
der Kompensationsmethode und ergab fiir die betrachteten Fille 
einen Mittelwert von 1.98 Volt. Wihrend der Versuchsdauer wurde 
der yon einem empfindlichen Ampéremeter angezeigte Strom durch 


' Compt. rend. 38 (1854), 391. 
* Compt. rend. 43 (1856), 37. 


ae 
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Regulierung eines Vorschaltwiderstandes nach Méglichkeit konstant 
gehalten. Eine Anderung der Stromstirke wibrend der Versuchs- 
dauer trat iibrigens nur fufserst selten ein. Die Temperatur wurde 
mit einem Quecksilberthermometer gemessen, welches durch einen 
diinnen Uberzug von Bienenwachs gegen den Angriff der Flufssiure 
geschiitzt war. Die Tabelle enthilt die Mittelwerte aus Anfangs- 
und Endtemperaturen, die in den einzelnen Versuchen um héchstens 
3° differierten. 

Durch Messung der Zeit und der Stromstirke ergab sich die 
GGewichtsmenge des in Summa gebildeten Sauerstofis, die Titration 
ergab das Gewicht des gebildeten Ozons, sodals die erhaltenen 
Resultate Gewichtsprozente darstellen. 

Die Elektroden bestanden aus Platin. 

Der Versuch ging in jedem Falle zunachst eine Zeitlang blind, 
um das Entwickelungsrohr vollstandig und gleichmilsig mit dem 
Anodengase zu fillen. 


Tabelle 1. 





1 a th? Bi 4 
Dichte pro 100 mm? 1562 3.124 4.687 6.248 7.812 
Stromstiirke in Amp. 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
Elektrodenspannung in Volt 4.0 4.5 7.0 9.0 9.4 
Temperatur in ° C. (Mittelwerte) 11.7 11.6 12.1 13.5 15.0 
Ozongehalt in Gew.-Proz. 0.704 1.48 2.038 4.54 5.14 


Anodengriéfse: 4 x 4 mm’. 





Tabelle 2. 
& 
1 2 5 4. i) 6 
Dichte pro 100 mm’ 0.781 1.562 2.344 8.124 4.687 6.248 
Stromstirke in Amp. 0.5 1.0 1.5 2.0 3.0 4.0 
Elektrodenspannung in Volt 3.9 4.5 6.5 8.0 8.7 10.0 
Temperatur in ° C.(Mittelwert) 10.7 10.7 11.6 12.1 16.25 17.5 
Ozongehalt in Gew.-Proz. 1.07 1.38 149 | 2.05 | 2.23 2.68 


Anodengréfse: 4 x 8 mm’. 
Z. anorg. Chem. Bd. 36. 24 
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Kine dritte Anode von der Gréfse 8x16 qmm ergab: 


ponte... 1.562 
Stromstirke . . 4.0 Amp. 
Spannung. . . 6.0 Volt 
Temperatur . . 16.0° 
Ozongehalt . . 2.94°/ 


Wie die ‘Tabellen 1 und 2 zeigen, nimmt der Ozongehalt bei 
jeder Messungsreihe mit der Stromdichte zu, und zwar anfangs 
schneller. Wenn man indes beide Reihen kombiniert, so hért auch 
diese Gesetzmiilsigkeit auf. Es zeigt sich vielmehr, jedoch nicht 
ausnahmslos, dafs bei gleicher Stromdichte der Ozongehalt mit der 
Giréfse der Elektrode wiichst. Vermutlich sind es Einfliisse sekun- 
direr Natur, die mitwirken, wie lokale Erwirmung und der dadurch 
begiinstigte Angriff der Platinanoden. Eine weitere Vergréfserung 
der Stromdichte erwies sich als untunlich, weil in dem Mafse, in 
dem die Stromdichte vergréfsert wurde, die Anoden zerfielen. In 
einem Versuche, bei dem ein Platindraht als Anode diente, wurde 
dieser in ganz kurzer Zeit véllig aufgelést, gleichzeitig schied sich 
auf der Kathode Platin in schwammiger Form ab. Schon Gore! 
hat diesen Zerfall der Platinanoden bei der Elektrolyse der Flufs- 
siiure beobachtet, und Morssan hatte bei seiner Darstellung des 
Kluors durch Elektrolyse wassertreier Flufssiure gleichfalls darunter 
zu jeiden.2 Legierungen von Platin mit Iridium und Rhodium so- 
wie Anoden aus reinem Iridium, Rhodium und Gold zeigten sich 
nicht widerstandsfihiger. Reines Iridium wurde sogar noch stirker 
angegriffien als seine Legierung mit Platin. Bei Anwendung der 
Gold- und Rhodiumanoden itiberzogen sich diese bald mit einem 
braunen bezw. stahlblauen Uberzug, die Lésung firbte sich durch 
suspendierte ‘Teilchen blauviolett, und kathodisch entstand ein 
schwammiger brauner bezw. blauer Niederschlag. 

Neben diesen Metallen wurden noch einige leitende Oxyde auf 
ihre Verwendbarkeit als Anoden untersucht. PLanrk*® und spiiter 
Tarcertt* haben gefunden, dafs Anoden aus Blei bezw. Bleisuper- 
oxyd bei der Elektrolyse von Schwefelsiure die Ausbeute an Ozon 


' Phil. Trans. 159 (1869), 199. 
* Morssan, Monographie. Deutsche Ausg., S. 49. 


’ Compt. rend. 63, 188. 
© ih. 


c. 
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etwa verdoppelten, eine Tatsache, die in der grofsen Uberspannung 
des Bleisuperoxyds ihre Erklirung findet. In Flufssiure erwiesen 
sich auch diese Elektroden als unbrauchbar, Bleisuperoxyd ging in 
Lésung unter gleichzeitiger Bleiabscheidung an der Kathode. Die 
Verwendung von Plationoxydoxydul scheiterte von vornherein an 
der Schwierigkeit, haltbare Elektroden herzustellen. 

Nach diesen Mifserfolgen mufste ich auf die weitere Verfolgung 
der gestellten Aufgabe verzichten. Es wurden dann noch einige 
Versuche angestellt, deren Resultate gleichfalls mit den in Schwefel- 
siiure erhaltenen analog waren, aber keine Aussicht boten, auf 
diesem Wege Ozon in groélserer Konzentration darzustellen. Mit 
Abnahme der Konzentration des Fluorwasserstoffs sank auch der 
Ozongehalt, wie es Horrmann’ fiir den Fall der Schwefelsiure ge- 
zeigt hat. Ob auch hier ein Maximum der Ozonausbeute bei einer 
bestimmten Konzentration vorhanden ist, konnte ich nicht ent- 
scheiden. Bis zu einem Gehalte von 40°/, Fluorwasserstoff, dem 
(sehalte der kiuflichen Siure, war jedoch keins zu konstatieren. 

Die 'Temperatur ist natirlich auch hier von grolsem Kintlusse, 
wie es Sorer? fiir den Fall der Schwefelsiure gezeigt hat. 

Die Ausbeute ist somit im ganzen nicht viel giinstiger wie bei 
der Elektrolyse der Schwefelsiure. TarGrrri’ fand hier bei An- 
wendung von Bleisuperoxydelektroden 5.2°/, Ozon, die er durch 
Kinblasen von Luft an die Anode bis auf 9.0°/, steigerte. In 
unserem Falle ergaben sich im Maximum 5.14°/, ohne Einblasen 
von Luft. Das Einblasen von Luft wirkt auch hier in giinstigem 
Sinne, wie Versuche mehr qualitativer Natur zeigten. Eine wesent- 
lichere Steigerung lafst sich jedoch auch so nicht erzielen, und es 
erscheint verwunderlich, dafs die bei der direkten Einwirkung von 
Fluor auf Wasser erzielte Ausbeute sich auf diesem Wege nicht 
erreichen lifst. Folgende Punkte diirften hierfir von Bedeutung 
sein. Das geringe Leitvermégen der Flufssiure und die dadurch 
bedingte lokale Krwirmung an der Elektrode begiinstigt den Zerfal! 
des gebildeten Ozons. Sodann wirkt das primir entstandene Fluor 
nicht nur auf das Wasser ein, sondern auch auf das Elektroden- 
material, durch die Erwirmung begiinstigt. Denn der Angriff fand 
stets an den Ecken und Kanten der Elektroden, d. h. an Orten 
gré{ster Stromdichte und damit auch gréfster Erwirmung statt. Ks 


1 Pogg. Ann. 132, 607. 
2 Pogg. Ann. 118 (1863), 618. 
‘le. 


24°" 
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lige daher nahe, bei sehr tiefen Temperaturen diese Versuche fort- 


zusetzen, da dann mdglicherweise die Einwirkung des Fluors auf 
das Klektrodenmaterial aufhért. 

Kin durch das andauerde Kinatmen der Flufssiurediimpfe, gegen 
die auch eine Atmungsmaske nicht schiitzte, entstandenes Halsleiden 
zwang mich indes, weitere Versuche aufzugeben. 


Uber das Potential des Ozons. 


Im Verlaufe der vorstehenden Untersuchungen fand ich Ge- 
legenheit, mich eingehender mit der Natur des Ozons zu_ be- 
schiaftigen. 

Kine ausfiihrliche Zusammenstellung aller das Ozon betretfenden 
Arbeiten bis zum Jahre 1879 findet sich in C. Ene@uers historisch- 
kritischen Studien itiber das Ozon (Halle 1879). Die Unméglichkeit 
(zon in reinem Zustande darzustellen, sowie die mangelhafte phy- 
sikalisch-chemische Untersuchung, welche diesem Kérper zu_ teil 
geworden, und die gerade die Kenntunis allotroper und polymerer 
Zustinde gefirdert hat, bedingt, dafs Ergebnisse quantitativer Natur 
in nur geringer Anzahl vorliegen. Die Molekulargewichtsbestimmung 
Sorets! ist in neuerer Zeit von LapENBURG? kontrolliert und _ be- 
stiitigt. Die Frage nach der Léslichkeit des Ozons im Wasser, 
mit der sich Carrus,* Scuéne* u. a. beschaftigten, ist auch heute 
noch nicht endgiiltig gelést. Die tibrigen Untersuchungen beziehen 
sich fast ausnahmslos auf die Bildungswarme des Ozons. Die 
Messungen selbst stimmen jedoch untereinander so wenig iiberein, 
dafs auch dieser Punkt noch nicht aufgeklart ist. 


Durch thermochemische Messungen allein ist man, wie wir 
wissen, nicht im stande, die chemische Affinitiét eines Kérpers 
zahlenmifsig auszudriicken. Wie in vielen anderen Fallen, so erweist 
sich auch hier die Messung des elektrochemischen Potentials als 
die einfachste und zuverlissigste Methode. 


' Ann. Chim. Phys. |4| 7 (1865), 113. 
’ Ber. deutsch. chem. Ges. 38 (1898), 2508. 
’ Ber. deutsch. chem. Ges. 1872, 520. 


‘ Ker. deuisch. chem. Ges. 1873. 1224. 
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Diese Messungen kénnen in zweierlei Weise ausgefiihrt werden: 
einmal durch Bestimmung des zur Ozonbildung geniigenden Mindest- 
potentials und sodann durch Messung der elektromotorischen Kraft 
des Ozons. Wiihrend die letztere direkt zugiingig ist, bietet die 
Bestimmung des Mindestpotentials auf elektrolytischem Wege in- 
sofern Schwierigkeiten, als sich hier die Gasentwickelung als solche 
nicht tief genug herabdriicken lafst; hier mulfste eine Bestimmung 
auf chemischem Wege eintreten. 


I. Bestimmung des Ozonpotentials auf chemischem Wege. 


Prinzipiell kénnte jede der schon im ersten Teil angefiihrten 
Reaktionen, bei denen Ozon entsteht, zur Potentialbestimmung be- 
nutzt werden, allerdings mufs das Potential des in Anwendung 
kommenden Oxydationsmittels bei verschiedenen Siurekonzentrationen 
bekannt sein. Man hat dann nur die Siurekonzentration zu_be- 
stimmen, bei der noch Ozon entsteht, und hat damit das Potential 
des Ozons wenigstens mit grofser Anniherung. Von den erwiihnten 
Reaktionen erschien mir die zwischen Bleisuperoxyd und Schwefel- 
siure am geeignetsten, da durch die Messungen von DonezaLeK! 
das Bleisuperoxydpotential in seiner Abhiangigkeit von der Siure- 
konzentration bekannt ist. 

Die Ausfiihrung dieser Versuche gestaltete sich von vornherein 
nicht so glatt, wie ich erwartet hatte. Bleisuperoxyd entwickelt 
zwar in konzentrierter Schwefelsiure ozonisierten Sauerstoff, in ver- 
diinnter Siure findet jedoch ititberhaupt keine Gasentwickelung statt, 
selbst nicht beim Aufkochen der Lésung oder im Vakuum. Ich 
mufste mich also zuniichst nach einem geeigneten Katalysator um- 
sehen, der auch mit verdiinnter Siure Gasentwickelung bewirkt. 
Kinen solchen fand ich schliefslich im Kobaltsulfat, welches wie 
alle Kobaltsalze Sauerstoffentwickelung beschleunigt. Reines Blei- 
superoxyd wurde mit verdiinnter Schwefelsiure iibergossen. Bei 
Gegenwart von Kobaltsulfat entwickelte sich beim Kochen in reich- 
lichen Mengen Sauerstofi, welcher einen gliihenden Span entziindete. 
Kin weiteres Hindernis bot der anfangliche Mangel eines geeigneten 
Reagens zum Nachweis des Ozons. Die Jodzinkstiirke ist zwar ein 


fiufserst empfindliches oder gar das empfindlichste Reagens auf 


Ozon, sie reagiert jedoch auch mit anderen Oxydationsmitteln, wie 
Chlor, Wasserstofisuperoxyd u. s. w. in derselben Weise. In diesem 


7 Do.ezatex, Die Theorie des Bleiakkumulators. Halle 1901, 5. 42. 
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Kalle mufste ich daher von ihrer Verwendung Abstand nehmen. 
Ich fand nimlich, indem ich die mit dem Sauerstoff entweichenden 
Wasserdimpfe auffing und kondensicrte, Wasserstofisuperoxyd in 
dem Kondensat, wie ich mit Titanschwefelsiure zeigen konnte. Die 
Bildung des Wasserstoffsuperoxyds ist vermutlich auf eine Autoxy- 
dation des Kobaltsalzes zuriickzufiihren, da wenigstens bis jetzt kein 
Fall bekannt ist, bei dem durch ein ozonides Oxydationsmittel — 
und ein solches ist das Bleisuperoxyd — Wasserstofisuperoxyd ge- 
bildet wiire.! 

Ich mufste daher ein organisches Reagens wihlen, welches mit 
Ozon reagiert, ohne durch gleichzeitig vorhandenes Wasserstoftsuper- 
oxyd veriindert zu werden. Nach den Untersuchungen von ARNOLD und 
MenrzeL? wird diese Bedingung durch das Tetramethyl-p-p’-diamido- 
Diphenylmethan erfillt, welches zumal in essigsaurer Liésung in 
seiner Empfindlichkeit der Jodzinkstiirke gleichkommt. 

Chemisch reines, von Merk bezogenes Bleisuperoxyd wurde in 
einem Reagenzrohr mit reiner Schwefelsiure von bekannter Dichte 
unter Zusatz von wenig reinem festem Kobaltsulfat zusammen- 
gebracht. Das Réhrehen war durch einen eingeschliffenen Deckel 
mit Ableitungsrohr verschlossen, letzteres mit einer Kihlschlange 
umgeben. Das Gemisch wurde ins Sieden gebracht, und das ent- 
weichende Gas mit der essigsauren Lésung des Reagens auf Ozon- 
gehalt gepriift. 

Die Resultate sind in der nachstehenden Tabelle vereinigt. Die 
den jeweiligen Siuredichten entsprechenden Potentiale des Bleisuper- 
oxyds sind durch graphische Interpolation aus den DoLEzaLEK ge- 
fundenen Werten ermittelt. 





zugehérige Spannung 


Nr. Siuredichte Ozongehalt 
PbO, —H, in Volt 
1.447 O, 
2 1.365 1.769 O, 
8 1.338 1.753 Os 
4 1.313 1.743 O, 
5 1.301 1.737 O, 
6 1.294 1.732 kein O, 
7 1.285 1.724 kein O, 
~ 1.088 kein O, 


' Vergl. Bornemann, Z. anorg. Chem. 34, 1 ff 
* Be. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 1325. 
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In den Versuchen 1 und 2 war das Ozon noch durch den Ge- 
ruch wahrnehmbar; Sauerstoff wurde in allen Fallen entwickelt. 

Ks ist somit ein Mindestpotential von 1.735 Volt notwendig, 
um aus einer zehnfach normalen Schwefelsiiure Ozon zu entwickeln. 
Die Ozonbildung ist also lediglich abhangig von dem Potential des 
fraglichen Oxydationsmittels, ist dieses gréfser als 1.735 Volt, so 
entsteht Ozon, im anderen Falle nur Sauerstoff. Diese Bestimmung 
ist naturgemifs nur eine angeniherte. 

Umgekehrt kénnte man beispielsweise Ozon in eine Lésung 
von bekannter Chlorionenkonzentration einleiten und durch Ver- 
minderung dieser Konzentration den Punkt bestimmen, bei dem 
kein Chlor mehr in Freiheit gesetzt wird. Praktisch bite dieser 
Weg indes Schwierigkeiten, da kein Reagens zur Unterscheidung 
von Chlor und Ozon bei den in Frage stehenden niederen Kon- 
zentrationen bekannt ist. Auf ihnliche Weise scheint Lurner! 
seinen Wert von 1.72 Volt (2.0 Volt absolut) fiir das Potential des 
Ozons erhalten zu haben, den er, wie er angibt, aus chemischem 
Verhalten geschitzt hat. 


II]. Messung der elektromotorischen Kraft. 


Es wurde das Potential einer mit Ozon umspiilten glatten 
Platinelektrode gegen Wasserstoff gemessen. Als Elektrolyt dienten 
Kalilauge und Schwefelsiure verschiedener Konzentrationen. 

In Kalilauge ergab sich fiir ca. 10°/, Ozon iibereinstimmend 
der Wert 1.65 Volt; in Schwefelsiure stimmten die Werte weder 
untereinander noch mit den in Alkali erhaltenen véllig tiberein, 
lagen vielmehr etwa 0.05 Volt tiefer. 

Dieser Wert erfiihrt noch eine kleine Korrektion unter Be- 
riicksichtigung der Ozonkonzentration. Fir Ozon von Atmosphiren- 
druck ist dieser Wert noch um 0.03 Volt zu erhéhen, wie sich aus 
der fir Gaskonzentrationsketten giiltigen Formel unter Beriick- 
sichtigung der elektromotorischen Zweiwertigkeit des Ozons* ergibt.° 

Hiernach berechnet sich der Wert der Ozon-Wasserstoffkette 
zu 1.68 Volt. Dieser Wert fir das Ozonpotential steht in guter 


Ubereinstimmung mit einer jiingst von Lutuer* verdéffentlichten 


| Zeitschr. phys. Chem. 36 (1901), 394. Anm. 

* Vergl. hierzu Scuéne, Lieb. Ann. 196 (1879), 239. 

3 Gasser, Zeitschr. f. Elektroch. 4 (1898), 355. 

* Guaser, Zeitschr. f. Elektroch. § (1902), 645. Anm. 
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Messung, welche den Wert 1.62 Volt (1.90 Volt gegen ideale Tropf- 
elektrode) ergeben hat. Auch Brann! fand, wenigstens mit blanken 
Klektroden, den gleichen Wert 1.657 (0.978 Volt gegen eine Normal- 
quecksilberelektrode). Seinen weiteren Berechnungen hat Branp 
einen um 0.13 Volt niedrigeren Wert zu Grunde gelegt, den er mit 
platinierten Elektroden erhalten hat, obwohl auch er gefunden, dals 
bei diesen Elektroden der Wert des Ozonpotentials von der Giite 
der jeweiligen Platinierung abhingig ist.? 

Inzwischen (die im obigen wiedergegebenen Resultate wurden 
bereits im Dezember 1902 der philosophischen Fakultat der Georgia 
Augusta als Dissertation vorgelegt) erschien eine Arbeit von LuTHER 
und Ineurs,® welche sich mit demselben Gegenstande befafst. 

Die Verfasser untersuchen die Abhingigkeit des Ozonpotentials 
von der Ozonkonzentration und stellen auf Grund ihrer Versuche 
fir die K.M.K. des Ozons die Formel auf: 


R 


"In Cog X Cu Volt. 


a(Pt, O,) —a(Lisung) = a9 + 


Sie verfuhren in der Weise, dafs sie sich eine ,,gesittigte“ 
Ozonlésung herstellten, diese durch normale Schwefelsiure, Salpeter- 
siure u.s. w. verdiinnten und nach der Potentialmessung titrierten. 
Zur Messung wurde ein vollstiindig in die Lésung eingetauchtes 
Platinblech mit einer Normalelektrode verglichen und auf tausendstel 
Volt gemessen. Bei der Verwendung gasférmigen Ozons mufs man 
auf eine derartige Genauigkeit verzichten. 

Die erhaltenen Resultate stimmen in experimenteller Hinsicht 
mit den meinigen itiberein. Den Schlufsfolgerungen, welche die Ver- 
fasser zur Aufstellung obiger Formel fiihren, kann ich indes nicht 
beipflichten. Die Voraussetzung, welche die Verfasser ihren 
folgerungen zu Grunde legen, ist die Giltigkeit des Henryschen 
Gesetzes fiir das Ozon. Diese Annahme ist nun nach dem _ vor- 
liegenden ‘l'atsachenmaterial, welches durch die Verfasser in keiner 
Weise erweitert wird, durchaus unbewiesen. Zwar haben die Ver- 
fasser ,,einige Léslichkeitsversuche angestellt, die ergaben, dafs 
Ozon zum mindesten sehr angenihert dem Hrnryschen Gesetze 


' Drudes Ann. 7 (1902), 468. 


’ Betreffs Einzelheiten dieser Messungen vergl. meine Notiz: Zeitschr, 
klektrochem. § (1902), 297. 
* Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 203 
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folgt‘*, doch haben diese Versuche, wie in einer Anmerkung an- 
gegeben wird, ,nur Wert als relative Zahlen“. 

Vielmehr scheint die auch von den Verfassern beobachtete Tat- 
sache, dafs ,,die Sattigung der wiisserigen Lisung auffallend langsam 
erfolgt, und dalfs ferner mit Ozon behandelte Schwefelsiure ihre 
oxydierende Wirkung monatelang beibehalt, wahrend eine wiisserige 
Lésung schon nach wenigen Stunden ihr Oxydationsvermégen ver- 
liert, darauf hinzuweisen, dafs das Ozon nicht dem Hernryschen 
Gesetze folgt. Ein weiteres Bedenken diirfte darin bestehen, dafs 
fiir die elektromotorische Kraft natiirlich nur die tatsiichliche Be- 
ladung des Platins mafsgebend ist. Da nun Platin Ozon katalytisch 
zersetzt, wird man kaum in der Lage sein, iiber die elektromotorisch 
wirksame Konzentration des Ozons etwas sicheres auszusagen. 

Ich méchte daher auch angesichts der Resultate von Luruer 
und Ines daran festhalten, dafs das Potential, mit welchem ozoni- 
sierter Sauerstoff ein Sauerstoffatom abgibt, ca. 1.68 Volt ist. 


Theoretischer Teil. 


A. Eine neue Theorie der Ozonbildung. 


Die vorliegenden Hypothesen iiber die Bildungs- und Wirkungs- 
weise des Ozons gingen simtlich von stéchiometrischen Uberlegungen 
aus und gipfeln in der Anschauung, dals ein aktives Sauerstoffatom 
mit einem inaktiven Sauerstoffmolekiil verbunden sei und dals 
ersteres bei der Reaktion in Wirksamkeit trete'. Dals der. Hydroxyl- 
punkt, der bekanntlich bei 1.68 Volt liegt, mit dem fiir das Ozon- 
potential gefundenen Werte zusammenfillt, bleibt durch die bestehende 
Theorie unerklart. 

Ich méchte im folgenden eine Auffassung entwickeln, welche 
gestattet, das Verhalten des Ozons von einem einheitlichen Gesichts- 
punkte hinreichend zu deuten. 

Bei den schon wiederholt erwihnten Arbeiten itiber das Fluor 
fand Morssan? im Jahre 1891, dafs Wasser durch Fluor unter 


' Tuan, Journ. prakt. Chem., N. F., 1 (1870), 415. Kose, ebend., N. F., 
7 (1873), 126. Travuse, Ber. deutsch. chem. Ges. 26 (1893), 1476. 
®'Le 
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Ozonbildung zersetzt wird. Diese Zersetzung des Wassers durch 
das Fluor: 


H,O + 2Fl = 2HF! +0 


kann, wenn man sie als lonenreaktion auffafst, nach zwei Reaktions- 
gleichungen vor sich gehen: 


(1) O” + 2F] = 2Fl’ + 0 
(2) OH’ + Fl = FY + OH. 


fiir die Zersetzung des Wassers durch Chlor kénnte nur die 
erste Gleichung mut. mut. in Betracht kommen, da das Chlorpotentia! 
mit — 1.36 Volt unter dem der Hydroxylionen, — 1.67, aber itiber 
dem der Sauerstoftionen, — 1.1, liegt. Fir Fluor hat indes auch 
die zweite Gleichung Giiltigkeit, denn das Potential des Fluors 
liegt jedenfalls hoch genug', um auch die Hydroxylionen entladen 
zu kénnen. 

Da im Falle des Chlors nur Sauerstoff, in dem des Fluors 
auch Ozon entsteht, so liegt es nahe, sich das Ozon entstanden zu 


denken aus sechs Hydroxylionen, die ihre Ladung — in diesem 
Malle an das Fluor — abgegeben haben. 


60H’ = O, + 3H,0 + 6@. 


Auch die tibrigen chemischen Bildungsweisen lassen sich unter 
dieser Annahme recht gut erkliren. 

Die Ozonbildung bei der Elektrolyse ist danach von zwei Fak- 
toren abhingig. Einmal von der Konzentration der Hydroxylionen 
in dem Elektrolyten. 

Man kann dem Wasser, wie von KtstTEr? zuerst angegeben, in 
Analogie mit einer zweibasischen Siure, zwei Dissoziationsstufen zu- 
schreiben, wovon bereits oben Anwendung gemacht ist. 


(1) H,O = 2H’ + 0” 
(2) H,O = H' + OH”. 


Durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich aus 
diesen beiden Gleichungen: 


' Nach Wiuemore, (Zettschr. phys. Chem. 35 [1900), 310) bei —1.96 Volt. 
' Vergl. Nernst, Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 1547. 
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(a [H’}*-[0") = k 
(b (H]- [OH] = k’ 
k”’ 
rH) — 
oder 'H |= OH) 
demgemiils 
k'(0"] _ |. 
[OH”’}? 
(O"7 iN K 


[OH]? kk’? 
d. h. die Konzentration der Sauerstoffionen indert sich in wisserigen 
Lésungen quadratisch mit der der Hydroxylionen. 

Fiir Normalalkali ist also die Konzentration der Sauerstoffionen 
gleich K, fiir Wasser, wo die Konzentration der Hydroxylionen 
10-* betrigt, ist die der Sauerstoffionen auf 10~-™"K gesunken, und 
in normaler Séiure bereits auf 10-*° K, wahrend hier die Hydroxy|- 
konzentration 10—' betragt. Uber die Gréfse der Konstanten K 
ist zur Zeit noch nichts bekannt. Es scheint indes, dals sie nicht 
einen so kleinen Wert hat, wie man anzunehmen geneigt ist. 

Diese Beziehung zwischen den Ionen des Wassers erkliirt quanti- 
tativ die Bildung von Ozon bei der Elektrolyse. In verdiinntem 
Alkali entsteht Ozon in so geringer Menge, dals es mehreren 
Forschern entgangen ist’. Ich habe 1.34 fach normales Alkali bei 
—4° C. mit 0.4 bis 0.5 Amp. elektrolysiert. Die Platinanode hatte 
eine Oberfliiche von 19.4 qmm. Das Anodengas bliute vorgelegte 
Jodzinkstirkelésung und nach dem Auseinandernehmen des Appa- 
rates trat ein merklicher Ozongeruch auf. In gewisser Beziehung 
besteht eine Analogie zwischen der Elektrolyse von Alkali und der 
von Flufssiure. Im letzteren Falle macht das anodisch gebildete 
Fluor sekundaér Hydroxylionen als Ozon frei, beim Alkali entlidt 
das anodisch gebildete Ozon die in geniigender Anzahl vorhandenen 
Sauerstoffionen. 


(O, + 3H,O) + 30” = 6OH’ + - O, 


Danach wird auch Ozon beim Einleiten in Alkali teilweise 
zerstért, wie schon ScHOnBEIN? beobachtete, wihrend es in Be- 


1 Osann, Pogg. Ann. 75 (1848), 388. Scninperm, Jahrb. f. Chem. 1853, 289. 
? Scuinsein, Uber die Erzeugung d. Ozons auf chem. Wege. Basel 1844, 
S. 110. 
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rihrung mit Schwefelsiure lange Zeit bestindig ist’. In Baryt 
und Wasser, wo die Konzentration der Sauerstoffionen weit geringer 
ist, wird Ozon auch nur langsam zerstért — wie Chlor aus Wasser 
gleichfalls nur langsam Sauerstoff entwickelt — und verschwindet 
schliefslich vollstaéndig * unter Bildung gewéhnlichen Sauerstoffs. 

Klektrolytisch wird also Ozon gebildet, wenn der Elektrolyt 
keine negativen lonen in gréfserer Konzentration enthalt, auf welche 
dus gebildete Ozon sekundiir einwirken kénnte, das sind also solche, 
deren Entladungspotential unter dem des Hydroxyls, unter 1.67 Volt, 
liegt. So werden die wiisserigen Lésungen der Halogenséuren Chlor- 
wasserstofl, Bromwasserstoff, Jodwasserstoft resp. ihrer Salze kein 
Ozon liefern, sondern beziehungsweise Chlor, Brom und Jod in 
Kreiheit setzen. Die Elektrolyse der Flufssiure und ihrer Salze 
gibt dagegen Ozon. Als weitere Bedingung ergibt sich aus dem 
gesagten, dafs auch die Konzentration der Sauerstoffionen keine zu 
grofse sein darf, da auch ihr Entladungspotential weit unter dem 
des Hydroxyls liegt. Daher geben Ozon die Lésungen von Schwefel- 
siiure, Salpetersiiure, Phosphorsiure und von den zugehérigen Salzen 
nur die, bei denen die Sauerstoffionen Konzentration der angefihrten 
Bedingung geniigt, die also nicht stark alkalisch reagieren. Im 
anderen Falle wird, wenigstens bei gewOhnlicher Temperatur, die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Ozon und Sauerstoffionen grofs 
venug sein, um das Freiwerden des ersteren voéllig zu verhindern. 

Als letzte Bedingung fiir die Ozonbildung kommt schliefslich 
noch hinzu, dafs keine oxydierbaren Kationen vorhanden sein oder 
durch die Elektrolyse entstehen diirfen, da auch auf diese Ozon, 
sich zersetzend, einwirken wiirde. Daher geben die Lésungen der 
ferro-, Stanno-, Merkuro- und Cuprosalze bei der Elektrolyse kein 
Ozon, dagegen hat man Ozonbildung nachgewiesen in den wisserigen 
Lisungen von Zinksulfat*, salpetersaurem Wismut‘*, Kaliumper- 
manganat® u. a. 

An Stelle des elektrischen Potentials, welches in den_ be- 
sprochenen Fillen die Abscheidung der hier in Frage kommenden 


'y. Baso und Gweniw-Kravr 1872 I,, 8S. 26. Soret, Pogg. Ann. 121 
(1864), 268. Brounex, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 1842. 

* Anprews, Pogg. Ann. 98, 452. Tart, ebend. 112, 252. Soret, ebend. 
121, 272 u. a. 

' Borreer, Polyt. Notixdl. 25, 320. Osann, Journ. prakt. Chem. 61, 500. 

* Ebendaselbst. 

*» Donovan und Garpner, Zettschr. f. Elektrochem. 1 (1894), 367. 
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Anionen bewirkt, kénnen auch solche Oxydationsmittel verwandt 
werden, bei denen die Tendenz, negative lonen zu bilden, grdéfser 
ist als beim Ozon. Diese Tendenz wird ausgedriickt durch das 
chemische Potential oder das diesem fiquivalente und der Messung 
zugiingliche elektrische Potential. Es ist daher zu erwarten, dafs 
in allen Fallen, in denen Oxydationsmittel von héherem Potential 
als dem der Hxdroxylionen in der fraglichen Lésung vorhanden 
sind, auch Ozon entsteht. Im iibrigen gelten hier dieselben ein- 
schriinkenden Bedingungen, wie sie fiir die Elektrolyse oben auf- 
gestellt sind. Ein solches Oxydationsmittel ist das Fluor, von dem 
schon mehrfach gesprochen, das Bleisuperoxyd, Silbersuperoxyd, 
Wasserstoffsuperoxyd, die Uberschwefelsiiure u.a., alle jedoch nur 
in héher konzentrierten Siuren, da nur hier ihr Oxydationspotential 
hoch genug liegt. Bei niederen Siurekonzentrationen werden um- 
gekehrt alle diese Oxydationsmittel vom Ozon, im diesem Falle dem 
stirkeren, zerstort. 

Ks eriibrigt sich, noch die im vorangegangenen entwickelte 
Theorie auch auf die itibrigen bekannten Reaktionen des Ozons an- 
zuwenden. Ozon ist ein starkes Oxydationsmittel und wiirde nach 
unsererer Auffassung der Klasse I in der von OstwaLp! gegebenen 
Kinteilung der Oxydationsmittel zuzuweisen sein. Indifferentes Ozon 
geht in negative Hydroxylionen iiber 


(O, + 3H,O) = 6OH’ + 6@. 


Eine Hauptbedingung fir die Oxydationsfihigkeit besteht dem- 
nach darin, das Ionen gebildet werden kénnen, d. h. dafs Wasser 
zugegen ist. In der Tat wirkt Ozon nur bei Gegenwart von Wasser 
oxydierend. Schon ScuOnsBern” hat gefunden, dals véllig trockenes 
Ozon auf die Metalle Thallium, Blei, Arsen, Silber ohne Kinwirkung 
ist, wihrend es sie in feuchtem Zustande energisch oxydieren wiirde, 
dafs es auch auf Schwefelmetalle, Jodmetalle, Ferrocyankalium, 
Manganoxydul, Bleioxydsalze und selbst organische Substanzen in 
trockenem Zustande nicht einwirkt. Diese Beobachtungen wurden 
spater von Marienac® bestitigt und erweitert. In feuchtem Zu- 
stande reagiert dagegen das Ozon bekanntlich ‘ufserst intensiv. 
Sein Oxydationspotential berechnet sich nach der Nerrnsrschen 
Formel zu 


! OsrwaLp, Lehrbuch ILI, 1, 5. 891. 
* Journ. prakt. Chem. 95 (1866), 469. 
* Ann. Chim. Phys., ULL. Ser., 14, 252 
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wo P., die Lésungstension des Ozons und poq den osmotischen 
Gegendruck der Hydroxylionen bedeutet. 

Fir ein hohes Potential ist also mafsgebend einmal die Lésungs- 
tension oder der durch die Gleichung 


Po, = K,yp 
in Beziehung gebrachte! Gasdruck des Ozons und andererseits die 
Konzentration der Hydroxylionen. Das Oxydationspotential wiichst 
somit mit der Konzentration der Wasserstottionen. 

Zu den Oxydationsvorgiingen ist auch zu zihlen der Zerfall 
des Ozons in Alkali oder Wasser. Es ist dies allerdings ein Oxy- 
dationsvorgang, der vollstindig ohne Analogie sein diirfte. Ein 
prinzipieller Widerspruch mit dem Wesen der Oxydation liegt indes 
nicht vor. 

Kin direkter Beweis fiir die Identitat des Ozons und des ent- 
ladenen Hydroxyls hat sich nun allerdings nicht erbringen lassen. 
kis handelt sich indes auch nur um eine Hypothese, die mit den 
T'atsachen in Ubereinstimmung zu bringen ist. 

Die Potentialmessungen haben fiir das Ozon einen Wert von 
1.61 Volt ergeben. Dieser Wert von 1.68 Volt wiirde einer Sauer- 
stoffelektrode von etwa 10° Atmosphiéren entsprechen. Ob unter 
diesen Umstiinden, unter einem Drucke von 107° Atmosphiren ge- 
wohnlicher Sauerstotf in Ozon itibergehen wiirde, ist eine miilsige 
rage, die sich weder nach der einen noch nach der anderen Seite 
entscheiden lafst. 

Wenn unsere Anschauung iiber die stufenweise Dissoziation des 
Wassers richtig ist, so ergibt sich ein prinzipieller Unterschied 
zwischen einer Sauerstoff- und einer Ozonelektrode dahin, dafs die 
erstere beziiglich der O’-lonen, die letztere beziiglich der OH”’-lonen 
umkehrbar ist. 


B. Uber die Ozonsaure. 


Nach der gegebenen Anschauung bildet das Ozon ein Analogon 
zu dem 1878 von BerrHEeLor? entdeckten Schwefelheptoxyd 5,0O,, 
dem Anhydrid der Uberschwefelsiure H,S,O,. Dieses Heptoxyd 


' Boss, Zettschr. phys. Chem. 34 (1900), 713. 
* Compt. rend, S86 (18738), 20. 
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bildete sich bei der Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen 
auf seine Komponenten Schwefel und Sauerstoff resp. Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff. Eine der elektrolytischen Bildungsweise des Ozons 
entsprechende Darstellungsmethode ist zwar noch nicht bekannt, 
doch ist es nicht unwahrscheinlich, dafs man durch Elektrolyse 
wasserfreier Schwefelsiure, falls man sie etwa durch Zusatz von 
Kaliumsulfat leitend machen kiénnte, Schwefelheptoxyd darstellen 
kann. Denn, wie der Isolierung des Fluors durch Elektrolyse von 
Flufssiure die Gegenwart von Wasser entgegenstand, so lifst sich 
voraussehen, dafs Schwefelheptoxyd gleichfalls bei Gegenwart von 
lonen niederen Potentials als dem des zugehérigen HSO’,, 
nach GuasER! bei —2.6 Volt liegt, nicht in Freiheit gesetzt 
werden kann. 

Die Analogie zwischen diesen beiden Kérpern ist auch im 
iibrigen ziemlich weitgehend. Wie Ozon, so ist auch das Heptoxyd 
ein Oxydationsmittel in dem oben charakterisierten Sinne, indem 
es aus dem indifferenten Zustande in den lonenzustand iibergeht 
und zwar unter Bildung des einwertigen lon HSO’,. Ein solcher 
Oxydationsvorgang kann natiirlich nur emtreten, wenn oxydierbare 
Kérper zugegen sind, wenn also gleichzeitig positive Ladungen ent- 
stehen oder negative verschwinden kénnen. So geniigt schon hon- 
zentration des Hydroxyls im Wasser, um diese Reaktion zu er- 
modglichen ?: 


welches 


2H,0 + 8,0, = 2H,80, + 0. 


Sobald jedoch durch die gebildete Schwefelsiure die Konzen- 
tration der Hydroxylionen noch mehr herabgedriickt wird, bildet 
sich unter Wasseraufnahme das Hydrat des Heptoxyds, die Uber- 
schwefelsiure H,S,O,. Wendet man von vornherein Schwefelsiiure 
an, so bildet sich nur Uberschwefelsiure, die man direkt durch 
Klektrolyse von wisseriger Schwefelsiure erhalt, indem zwei HSO,- 
lonen an der Anode zu H,S,O, zusammentreten *. 

In analoger Weise entsteht Ozon bei der Elektrolyse durch 
Zusammentreten mehrerer, in diesem Falle sechs, ihrer Ladung be- 
raubten Anionen unter Wasseraustritt. Es ist also gewissermafsen 
das Anhydrid einer Siure, einer Ozonsiure. Diese Siure miilste, 


falls der Analogieschlufs richtig ist, auch entstehen, wenn Ozon in 


‘Loe. 
? Bertuecor, |. c. 
$ Exess und Scuinnerr, Zertschr. f. Elektrochem. 1 (1895), 419. 
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eine Lésung gebracht wird, in der die Konzentration der O-lIonen 
so gering ist, dafs Ozon gar nicht oder nur langsam sie entladend 
auf sie einwirken kann. 

Den ersten Fall haben wir beim Einleiten von Ozon in eine 
Siure, Schwefelsiure oder Flufssiure. Ich habe Ozon in eine Aqui- 
valent normale Schwefelsiure eingeleitet und in einer verschlossenen 
Hlasche aufbewahrt. Weder durch mehrstiindiges Durchleiten von 
Sauerstoff noch durch Aufkochen liefs sich die oxydierende Wirkung 
dieser Schwefelsiure beseitigen. Nach zwei Monaten noch wurde 
von ihr Jodzinkstaérke stark gebliiut, ohne dafs Ozongeruch wahr- 
nehmbar war. Ich méchte bei dieser Gelegenheit hervorheben, dals 
nach meinen Erfahrungen die Identifizierung des Ozons durch den 
Geruch, natiirlich bei Abwesenheit anderer riechender Substanzen, 
eine fast ebenso exakte ist, als die durch Jodkalium, wenigstens 
wenn man sich an den Geruch des Gases gewéhnt hat. 

Ks ist somit auf das Vorhandensein eines Oxydationsmittels in 
der Schwefelsiure zu schliefsen, wie auch Brand? gefunden. Uber 
die Natur dieses Oxydationsmittels kann ich nur wenig aussagen. 
Mit Hydroperoxyd H,O, ist es nicht identisch, wie aus dem Fehlen 
der Titansiurereaktion hervorgeht. Platinmoor zersetzt den Kérper 
momentan. Aceton gibt mit ihm einen krystallinischen Niederschlag. 
Diese Reaktion erinnert sehr an die der Caroschen Saure, welche 
bekanntlich mit Aceton Acetonsuperoxyd bildet®. Die andere fir 
die Carosche Siiure charakteristische, von Caro angegebene*® Reaktion 
der Nitrobenzolbildung konnte ich nicht erzielen. Branp spricht 
dieses Oxydationsmittel ohne weiteres als Uberschwefelsiure an. 
Diese Auffassung steht jedoch in Widerspruch mit unseren heutigen 
Anschauungen tiber die Bildung der Uberschwefelsiiure. Nach einer, 
wie ich glaube, von Ktsrer zuerst ausgesprochenen Ansicht ent- 
steht die Uberschwefelsiure durch Zusammentreten zweier entladener 
HSO,-lonen. Diese Anschauung wird durch die Versuche von Exss 
und ScHONHERR*, sowie neuerdings von Skrrrow® gestiitzt, aus 
denen hervorgeht, dafs die Bildung der Uberschwefelsiure nicht auf 
einem blofsen Oxydationsvorgange beruht. Aufserdem ist das Potential 
des Ozons in der Schwefelsiiure ein zu viel zu niedriges, um eine 


‘le. 


Beyer u. Virwrcer, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 125. 
Zeiischr. angew. Chem, 1898, 845. 
* ioe 


* Z. anorg. Chem. 33 (1902), 26 ff. 
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Uberschwefelsiurebildung erkliiren zu kénnen. Es liegt somit nahe, 
die Bildung einer Ozonsiiure anzunehmen, tiber deren Zusammen- 
setzung allerdings nichts auszusagen ist. 

Falls Ozon das Anhydrid einer Saure ist, wire zu erwarten, 
dafs auch beim Einleiten von Ozon in Wasser die entsprechende 
Siiure entstiinde, oder es miifste die Konzentration der O-lonen 
grofs genug sein, um den Zerfall des Ozons herbeifiihren zu kénnen. 
Ozon ist in Wasser in geringen Mengen léslich?, zersetzt sich aus 
den oben angefiihrten Griinden nach einiger Zeit. Ich versuchte 
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Fig. 3. 


nun durch Leitfihigkeitsmessungen diese mdglicherweise gebildete 
Siiure nachzuweisen. Die Versuche wurden nach der Kouurauscu- 
schen Methode in iiblicher Weise ausgefiihrt. Das bei den Messungen 
verwandte Leitfaihigkeitsgefifs bestand aus Jenenser Glas und 
hatte die Form Fig. 3. Die Elektroden waren unplatiniert und 
2x4 cm grols. 

Eine LeitfihigkeitserhOhung des Wassers war nicht nachzu- 
weisen. Dieser Umstand wiirde jedoch die Existenz einer Siure 
nicht leugnen, er wirde nur besagen, dafs es sich um eine dulserst 
schwache Siure handelt. 

Schliefslich versuchte ich durch Léslichkeitsversuche, die aller- 
dings mehr qualitativer Art waren, dieser Frage niher zu treten. 
Drei méglichst gleiche Gaswaschflaschen wurden durch Quecksilber- 
verbindungen mit dem Ozonapparat in Parallelschaltungen verbunden. 
Um Ungleichheiten des Ozonstromes méglichst zu kompensieren, 


' Carius, Ber. deutsch. chem. Ges. 1872, 520; 1873, 806. Secndxe, ebend, 
1873, 1224. Lieb. Ann. 171, 87. 
Z. anorg. Chem. Bd. 50, 25 
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wurde das Ozon abwechselnd je 5 Minuten lang durch die Flaschen 
geleitet. Kin Versuch dauerte im ganzen 9 Stunden. Die Flaschen 
wurden mit gleichen Mengen destillierten Wassers normaler Schwefel- 
siiure und normaler Essigséure gefillt. Ein sicherer Schlufs liefs 
sich indes aus diesen Versuchen nicht ziehen, da die Unterschiede 
zu gering waren. Da indes der Zerfall des Ozons mit der Saure- 
konzentration abnimmt, so ist es wahrscheinlich, dafs auch die 
Léslichkeit abnimmt, mit zunehmender Konzentration der Wasser- 
stoffionen. 

In neuerer Zeit sind nun einige Beobachtungen gemacht, welche 
die Existenz einer Ozonsiiure unzweifelhaft erscheinen lassen. 
sAEYER! hat Ozon in eine stark gekiihlte 40°/,ige Kalilauge geleitet 
und fand, dafs die Lauge hierbei eine intensiv orangebraune Farbung 
annimmt, die jedoch beim Herausnehmen aus der Kaltemischung 
schnell verschwindet. In diesem Falle diirfen wir wohl annehmen, 
dafs die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Ozon und den, wenn 
auch in relativ grofser Konzentration vorhandenen Sauerstoffionen 
durch die niedere Temperatur so herabgedriickt ist, dafs sich Ozon- 
siure bilden kann. Uber die Zusammensetzung dieser Ozonsidure 
trifit auch Baryer keine Entscheidung. Falls jedoch eine Identitit 
zwischen dem Kaliumtetroxyd K,O, und dem Kaliumozonat vorliegen 
sollte, wiirde ,,die Ozonsiiure als das Hydrat des Ozons anzusehen 
sein®. Ubrigens hat schon Scuénpery gefunden,? dafs beim Ein- 
leiten von Ozon in wiisserige Kalilauge ein Kérper entsteht, der 
Jodkaliumstirke bliut. Auch er hat diesen Kérper ozonsaures 
Kalium genannt, verband indes mit dem Namen Ozonsiure eine 
von der unserigen vOllig verschiedene Vorstellung. Als hierher ge- 
hérige Beobachtung ist noch zu erwihnen, dafs beim Einleiten von 
Ozon in Kalkwasser ein kérniger Niederschlag entsteht, wobei die 
Fliissigkeit unfaihig wird, Jodkaliumstirke zu bliuen, diese Fiahig- 
keit beim Ansiiuern aber wiedererlangt, ohne dafs Ozongeruch 
auftritt.° 

Die Bildung dieser Ozonsiiure wiirde auch das Verhalten der 
Ozonelektrode erkliiren, die in Schwefelsiure in keinem Falle ihren 
KEndwert erreichte. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3038. 

’ Scnéxwew, Uber die Erzeugung des Ozons auf chem. Wege. Basel 
Is44, S. 110. 

> Dawuer, Handbuch |, S. 405. 
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Zusammenfassung. 


1. Im ersten Teile der Arbeit wurde die Ozonbildung bei der 
Elektrolyse der Flufssiiure untersucht. Es zeigte sich, dafs wie bei 
der Elektrolyse der Schwefelsiure der Ozongehalt des entwickelten 
Sauerstoffs mit der Stromdichte, jedoch nicht proportional derselben 
zunimmt. Die Ausbeute liefs sich bei Zimmertemperatur nicht iiber 
5.2°/, steigern, einen Wert, der nur weniges héher ist als bei der 
Schwefelsiure. Als Hauptgrund dieser wider Erwarten ungiinstigen 
Ausbeute ist die Zerstérung aller als Anoden in Betracht kommen- 
den Metalle anzusehen. 

2. Im zweiten Teile der Arbeit wurde das Oxydationspotential 
des Ozons auf verschiedenen Wegen bestimmt. Die Messung der 
elektromotorischen Kraft ergab ca. 10°/, Ozons gegen Wasserstoff 
einen Wert von 1.65 Volt. In Ubereinstimmung damit liefs sich 
zeigen, dafs es méglich, mit demselben Oxydationsmittel Sauerstoff 
oder Ozon (bezw. ozonhaltigen Sauerstoff) zu entwickeln, je nachdem 
man das chemische Potential des fraglichen Oxydationsmittels ober- 
halb oder unterhalb des Ozonpotentials hilt. 

3. Im Anschlufs an die Potentialmessungen wurde eine neue 
Theorie der Ozonbildung entwickelt und mit den bestehenden Tat- 
sachen in Einklang gebracht. Nach der gegebenen Auffassung wiire 
die Ozonelektrode als eine beziiglich der OH’-lonen reversible Elek- 
trode anzusehen. 

4. Schliefslich wurde die Existenz freier Ozonsiiure H,O, in Kon- 
sequenz der Theorie wahrscheinlich gemacht. 


Die Anregung zu vorstehender Arbeit verdanke ich Herrn 
Prof. Nernst. Meinem hochverehrten Lehrer auch an dieser Stelle 
herzlichsten Dank zu sagen fiir die Férderung und Unterstiitzung, 
die ich bei meiner Arbeit von ihm erfahren, ist mir ein tiefgefiihltes 
Bediirfnis. 


Giltingen, Institut fiir phystkalische Chemie, Juli 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1903. 








Die Absorption. 


8. Abhandlung. 


Absorptionsverbindungen von Hydrogels falls auch 
chemische Verbindungen oder Lésungen stattfinden konnen.' 


Von 


J. M. van BEMMELEN. 


Inhalt: Kinleitung. § IL. Die Bereitung und Zusammensetzung der Sols, 
S. 882. $ Il. Der Fe,O,-Hydrosol und Barytlésung, 8S. 387. § Ill. Hydrosol 
von Fe,O, mit starken Siiuren, 8. 891. § IV. Hydrosol von SiO, und Baryt- 


lisung, S. 393. 


Einleitung. 


In allen denjenigen Fiillen, wo Absorptionen von Gasen und 
tliissigen Stoffen oder von Stoffen aus Lésungen (Séiuren, Basen, 
Salze, Farbstoffen u. s. w.) stattfinden in anorganischen Ge- 
weben, wie die Hydrogels (Alkoholgels, Essigsiiuregels u.s. w.), in 
ptlanzlichen und tierischen Geweben, in porésen amorphen Stoffen 
(wie Kohle u.s. w.) und anderen amorphen Stoffen (wie Kaolin u.s. w.),? 
in allen diesen Fallen habe ich diese Verbindungen ,,A bsorptions- 
verbindungen* genannt und dieselben unterschieden von che- 
mischen Verbindungen, die nach einfachen Aquivalentverhiltnissen 


' Kurz mitgeteilt in der Kgl. Akad. d. Wiss. zu Amsterdam. (Sitzung 
vom 27. Juni 1903.) 

‘Ich ziihlte dabei auch die amorphen Komplexe, die oft als kolloidale 
Niedersehlige entstehen, wie von Schwefel mit Tellur, Selen und dergleichen; 
und die Komplexe, welche entstehen, wenn kolloidale Niederschlige andere 


Stoffe, die in der Lésung sind, mitschleppen, welche sich schwer auswaschen 


lassen. 
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zusammengesetzt sind und krystallinisch auftreten kénnen.' Ich 
habe dabei auseinandergesetzt, warum eine Absorptionsverbindung 
keine homogene Zusammensetzung hat und also keiner chemischen 
formel entsprechen kann, indem die an der absorbierenden Ober- 
(liche (im Gewebe oder im porésen Maschwerk) zuniichst liegende 
Schicht (Gas, Fliissigkeit oder Lisung) am stiirksten gebunden ist 
und also unter dem gréfsten Druck steht. Ist eine Substanz in 
Lésung absorbiert, dann hat diese absorbierte Lisung im allgemeinen 
die gréfste Konzentration. Die darauffolgenden Schichten der ab- 
sorbierten Substanz (Gase, Fliissigkeit oder Liésung) sind kon- 
tinuierlich schwiicher gebunden, so dals die fuflserste Grenzschicht 
Gleichgewicht macht mit dem umgebenden (ase oder mit der um- 
gebenden Fliissigkeit. Falls eine Lésung oder eine in der um- 
gebenden Lésung anwesende Substanz (Siure, Base, Salz, Farbstoff 
u. s. Ww.) absorbiert ist, so ist die Konzentration dieser fulsersten 
Grenzschicht im allgemeinen die niedrigste. 

Als Kriterien einer ,,Absorptionsverbindung habe ich an- 
genommen: 

1. Die absorbierten Mengen stehen in keinem Aquivalentver- 
haltnis zu den absorbierenden Mengen. 

2. Die Zusammensetzung variiert mit der Struktur der ab- 
sorbierenden Substanz und mit allen Modifikationen, welche diese 
letztere durch die Art ihrer Bereitung, durch Alter (siikulire mole- 
kulare Umsetzungen), Erhitzung, Einwirkung von anderen Stoffen 
u. s. Ww. bleibend erfihrt. 

3. Die Zusammensetzung variiert mit der Temperatur. 

4. Ebenso mit der Konzentration der umgebenden Dampfphase, 
oder mit der Konzentration der Lésung, im Falle Stoffe aus einer 
Lésung absorbiert werden; und zwar derart, dafs der Absorptions- 


v/ 


faktor k in der Forme! = = F/(k)* keine Konstante ist, sondern 


f 


von der Konzentration der Lésung abhiingig ist nach einer uns 
unbekannten Funktion. C” nimmt im allgemeinen viel schwicher 
zu als C’. 


' Die Absorptionsverbindungen. Landwirtsch. Vers. Stat. 35 (1888), 72 
und: Die Absorption von Stoffen aus Lésungen, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 821. 
* OC’ = Konzentration des absorbierenden Kérpers an absorbierter Substanz. 

C’ = Konzentration des Gases (oder Dampfes), oder der Fliissigkeit an 


gelister Substanz. 
F = unbekannte Funktion. 
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5. Die Geschwindigkeit, womit die Bildung einer Absorptions- 
verbindung stattfindet, nimmt kontinuierlich ab, je nachdem mehr 
absorbiert ist und die Absorption sich dem Gleichgewichtszustand 
nihert — im Kinklang mit der abnehmenden Absorptionskraft. 
Das Umgekehrte gilt fiir die Zersetzung einer Absorptionsverbindung. 


Beim Studium der Absorptionsverbindungen ist weiter zu_be- 
achten, dafs die chemische Natur des absorbierenden und des ab- 
sorbierten Stofles, die Art der Lésungsfliissigkeit und der Zustand 
der Molekiilen in der Lésung auf die Absorption gréfseren oder 
kleineren Einflufs haben.? 

In verschiedenen friiheren Abhandlungen habe ich einige Ab- 
sorptionsversuche mitgeteilt: 1. von Wasser durch verschiedene Gels, 
und 2. von Siiuren, Basen, Salzen aus ibren Lésungen durch die- 
selben (Hydrogels von SiO,, MnO,, SnO,, Al,O,, Fe,O, u. s. w.); 
die Gels wurden angewandt, nachdem sie eben trocken geworden 
waren. Ich wiinsche jetzt einige Absorptionsversuche mitzuteilen, 
1. wo der Hydrosol durch die zu absorbierende Substanz selbst 
koaguliert und also zum Hydrogel wird,? 2. wo die gebildete 
Absorptionsverbindung nachher itibergehen kann in eine Lésung 
oder 3. in eine wahre chemische Verbindung.® 

Ich wiihlte dazu 1. den Hydrosol von Fe,O, und Barytlésung, 
2. denselben Hydrosol mit einer Saure, 3. den Hydrosol von SiO, 
mit Barytlésung. 


S 1. Die Bereitung und Zusammensetzung der Sols. 


Der Fe,O,-Hydrogel wurde aus Fe,Cl,aq.* wiederholt durch 
Dialyse bereitet. Ich wihlte das Chlorid und nicht das Nitrat, 
weil sich kleine Mengen riickstindiger Salzsiiure im Sol besser 
bestimmen lassen, als Salpetersiure. Nach 2—3 Wochen wurde 


' Siehe: Die Absorption von Stoffen aus Lésungen, Z. anorg. Chem. 35, 
888—845 (die bei der Absorption wirksamen Faktoren). 

? Dieser Fall ist noch nicht untersucht, wie ich auf S. 334, Zeile 5 von 
unten, meiner 6. Abhandlung (Die Absorption von Stoffen aus Lésungen, 
Z. anorg. Chem. 35 (1900), 23) schon bemerkte. 

* Obgleich es meine Absicht war, diese Untersuchungen noch weiter fort- 
gufiihren, geben die Publikationen der Herren Jorpis und Kanter in dieser 
Zeitschrift mir Anleitung, die Ergebnisse derselben schon jetzt mitzutcilen. 
Beitrige zur Kenntnis der Kieselsiiure und der Silikate (Z. anorg. Chem. 34 
(1908), 455: 35, 17; 36, 148). 

‘ Fe,Cl,.aq ist die Notation fiir: eine wiisserige Lésung des Salzes. 





+ pint REAR MERET IN > 








cv Ss 


ww 








M 
ye 


383 


die Dialyse unterbrochen, weil dieselbe fast nicht mehr fortschritt. 
Dabei wurde wieder beobachtet, was mir seit mebhreren Jahren be- 
kannt war, dafs bei der Dialyse im Sol noch immer Reste der 
fortgefiihrten Substanz (Siiure, Base, Salz) zuriickbleiben — in 
diesem Falle HCl —, indem die iulsere Fliissigkeit im Dialysator 
nicht mehr merkbar auf dieselbe reagiert.! 

Von einer chemischen Verbindung der Fe,O,-Solteilchen mit 
HCl? ist natiirlich keine Rede. Das Fe,Cl, existiert in Losungen 
nur dann, wenn dieselbe konzentriert genug ist. Bei der Verdiinnung 
wird das Salz hydrolysiert und es bestehen Fe,O, und HC! getrennt 
in Lésung, und zwar derartig, dals sie im Wasser noch einen 
gewissen Kinflufs aufeinander ausiiben, wodurch das Fe,O, geldst 
bleibt. 

Es ist hier also viel mehr von einer lésenden Kraft der ver- 
diinnten Salzsiure, als von einer chemischen Verbindung des EKisen- 
oxyds mit Salzsiiure die Rede. Sie bilden ein fliissiges Komplex 
in unbestimmten Verhiltnissen, analog den Absorptionsverbindungen 
im fliissig-festen oder im festen Zustande. Es ist bekannt, wie der 
Hydrogel von Fe,O, sich in allerlei Verhaltnissen in eine Lésung 
von Fe,Cl, kolloidal lst. 

Bei geniigender Verdiinnung und durch die Zeit trennen sich 
die Fe,O,-Mol. mehr und mehr von der HCl-Mol. und aggregieren 
sich so viel, dafs Solteilchen und nach lingerer Zeit Gelteilchen 
entstehen. Am Ende ist ein kolloidaler Niederschlag von Eisen- 
oxyd auf dem Boden des Gefilses entstanden unter einer Lésung 
von Salzsiure. 

Wenn eine Lésung von Fe,Cl, dialysiert wird und ein Rest 
HCl hartnickig in den entstandenen Solteilchen zuriickbleibt, so 
scheint mir das eine Erscheinung, die bei dieser und allen der- 
gleichen Bereitungen von Hydrosolen zu erwarten war. Die Sol- 
teilchen sind schon kleine Aggregate von Fe,O, im fliissigen Zu- 
stande, mit viel Wasser absorptiv gebunden, welche Aggregate durch 
die Anziehung der iibrigen Wasserteilchen nicht weiter zusammen- 
tliefsen kénnen. Diese Aggregate miissen die Salzsiiure oder sonstige 
in Lésung anwesende Substanzen absorbieren kénnen, wie es zu 
Tage tritt, wenn die Aggregate zu gréfseren zusammentlocken und 


1 Jorpis und Kanter haben das auch bemerkt. 


* Wenn ich mich nicht darin irre, scheinen Jorpis und Kawrer chemische 


Verbindungen dabei anzunehmen. 
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allmablich (kuntinuierlich) vom fliissigen in einen flissig-festen Zu- 
stand als Gel tibergegangen sind.! Je weniger HCl nun absorbiert 
ist, desto stirker ist es gebunden. Wenn also durch die Diffusion 
mehr und mehr Salzsiiure fortgefiihrt ist, bieten die Solteilchen 
einen zunehmend grifseren Widerstand gegen die Wegfiihrung der 
noch restierenden und absorbierten Saéureteilchen. Das Reinwerden 
der Solteilchen schreitet also immer langsamer fort. Gleiches mufs 
bei allen Bereitungen von Hydro- und anderen Solen durch Dialyse 
stattfinden. Die gréfsere oder geringere Reinheit der Sols mulfs 
auch von Kinflufs sein auf ihre Kigenschaften; es ist doch bekannt 
genug, wie sehr kleine Mengen absorbierter Séiuren, Basen, Salze 
die Kigenschaften der Sols und der Gels beeintilussen und modi- 
fizieren. Namentlich bei den organischen Kolloiden muls das der 
Fall sein. 

Der SiO,-Sol wurde aus Wasserglaslisung, mit Salzsiure tiber- 
siittigt, durch Dialyse bereitet. Die restierende Menge Salzsiure 
in den Solteilchen war geringer als bei dem Fe,O,-Sol.2 Wie oben 
gesagt, betrachte ich sie nicht als chemisch mit dem SiO, ver- 
bunden, sondern absorptiv an den Solteilchen festgelegt. fiir Sols 
gilt also dasselbe wie fiir Gels. Die zuerst absorbierte Menge einer 
Substanz (Séiuren, Basen, Salze, Farbstoffe) oder die letzten Reste* 
halten die Kolloidteilchen am stiarksten gebunden, so dafs sie den 
grdlsten Widerstand gegen Erhitzung oder Auswaschen oder Dialysieren 
bieten. Der Hydrogel von Kieselsiure hilt viel Wasser absorbiert, doch 
verliert er es gréfstenteils tiiber Schwefelsiure; der letzte Rest von 
0.1 Mol. kann erst bei héher und héher steigender Temperatur aus- 
getrieben werden. Ist Salzsiure im Gewebe des SiO,-Hydrogels absor- 
biert, dann werden auch von diesem die letzten Reste bei héheren, selbst 
sehr hohen Temperaturen ausgetrieben. Man bedenke dabei, dals 
das Gewebe porés geworden ist, nachdem die gréfste Menge Wasser 
ausgetrieben ist, und dafs bei der starken Erhitzung die Poren all- 
miihlich sich zusammenziehen und die Wande derselben undurch- 


' Siehe meine 2. Abhandlung: Die Bildung der Gels und ihre Struktur, 
Z. anorg. Chem. 18 (1898), 14-36. 

* Die Menge war klein genug, um sie bei den Berechnungen der Ab- 
sorption zu vernachliissigen. 


* In umgekehrten Falle gilt dafs, wenn aus einen Kolloid, der viel ab- 
sorbiert hat, die absorbierte Substanz wieder durch Erhitzung oder durch Aus- 
waschen entfernt wird, und Reste darin zuriickbleiben. 
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dringlich? werden kénnen. Auch bei dem Schwefelsiiuregel von 
SiO, werden die letzten Mengen absorbierter Schwefelsiiure erst bei 
sehr hohen Temperaturen ausgetrieben, wie schon GRAHAM gelehrt hat. 

Wie grofs der Eintlufs der kleinen Mengen absorbierter Siure 
oder Base auf die Eigenschaften des SiO,-Sols sind, davon haben 
Jorpis und Kanter wieder die folgenden neuen Beweise gegeben. 
Der Sol kann um so weniger Konzentration durch Erhitzung ertragen 
ohne zu koagulieren, je nachdem er reiner ist, d. h. weniger Siiure 
oder Alkali absorbiert halt. Umgekehrt kann ein Tropfen Sa&ure 
oder Alkali wieder eine gréfsere Konzentration gestatten. Aus dem 
méglichst reinen Sol kann die SiO, sich anders abscheiden (z. B. 
bei der Konzentration durch Eindampfen), als wenn er noch eine 
kleine Menge Base oder Siure absorbiert enthalt. Die Solteilchen 
kénnen sich unter Umstiinden wieder so disaggregieren, dals sie 
durch die Dialysatorwand diffundieren. 

Ohne Zweifel kann ein Kolloid im Solzustande ebenso wie im 
Gelzustande noch allerlei Modifikationen erfahren, wodurch seine 
Eigenschaften sich indern, durch die Zeit, durch Verdiinnung, durch 
Kinwirkung von fremden Substanzen, durch Erhitzung u. s. w., welche 
Ursachen Anderungen in den Molekularkriften hervorbringen, die 
zwischen den Fliissigkeitsmolekiilen (oder Molen) mit den Sol-Mole- 
kularaggregaten wirken, bis ein neuer Gleichgewichtszustand ein- 
getreten ist. Fir Sols und Gels von SiO,, Fe,O,, SnO, habe ich 
friiher verschiedene Beispiele davon beschrieben, wie z. B., dafs 
SnO, im Solzustande sich mit der Zeit modifiziert.* 


' Siehe meine 7. Abhandlung iiber ,,Absorption“. Die Einwirkung der 
Hitze auf das Gewebe des Hydrogels der Kieselsiiure, Z. anorg. Chem. 30 
(1902), 265. 

= So wenn SnCl, in Wasser kommt, zersetzt es sich unter grofser Wiirme- 
entwickelung, doch bleibt es in Lésung. Das entstandene Zinnoxyd ist in der 
Salzsiiure gelést, als ein hydrolysiertes salzsaures Zinnoxyd. Das Zinnoxyd ist 
also nicht in Aquivalentverhiltnis mit der Salzsiiure chemisch verbunden, 
sondern wird in unbestimmten Verhiltnis gelést gehalten (wie oben vom Eisen 
oxyd gesagt ist). Dureh die Zeit trennt sich das Zinnoxyd allmiihlich aus 
diesem Band, indem es modifiziert wird, und geht in Soiteilchen von SnO, 
liber, welche jedoch unzweifelhaft etwas Siiure in ihrem Gewebe absorbiert 
halten. Diese kénnen durch verschiedene Koagulationsmittel in efnen Hydrogel 
libergehen. Mit der Zeit modifizieren sich die Solteilchen noch weiter, 


und zeigen nach dem Gelatinieren (spontan oder durch eine kleine Menge 
Schwefelsiiure oder schwefelsaures Salz oder andere Mittel) andere Eigen 
schaften als vorher. Dieser mehr oder weniger modifizierte Hydrogel wird 
gewOhnlich Metazinnsiure genannt. (Siehe Recueil d. Tray. Chim. des Pays-Bas 
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Die Beobachtungen von Kontravuscn iiber das _ elektrische 
Leitungsvermégen einer Lésung von kieselsaurem Alkali sind dann 
auch nach meiner Ansicht in diesem Sinne zu deuten. Bei einer kon- 
zentrierten Lésung miissen noch Molekile von Natriumsilikat be- 
stehen. Bei Verdiinnung mufs allmihlich Trennung in Natron und 
Kieselsiure stattfinden, wobei das Natron die Kieselsiure noch in 
wahrer Lésung hilt. Das elektrische Leitungsvermégen wird da- 
durch gréfser. Darum leitet eine verdiinnte Lésung von Natrium- 
silikat besser als Natronsalze mit starken Siuren. Durch grdfsere 
Verdiinnung und durch die Zeit trennen sich Natron und Kiesel- 
sure noch weiter, und nimmt die letztere den Solzustand an. Je 
freier das Natron wird, desto mehr nimmt das elektrische Leitungs- 
vermégen zu, indem die SiQ,-Solteilchen kein Leitungsvermégen 


mehr besitzen. 


Bei allen diesen Erscheinungen mufs der Zeitfaktor beachtei 
werden, der friiher oft vernachlissigt wurde. Je linger die Lésung 
gestanden hat,' je mehr Solteilchen (oder je mehr Solteilchen in 
einem stirker aggregierten Zustand) sich abgeschieden haben, um 
so linger dauert es, bis sie mit einer kleinen Menge zugefiigtem 
Natron wieder ins Gleichgewicht gekommen sind, wobei die Sol- 
teilchen wieder in wahre Liésung tibergehen; von Aquivalentverhalt- 
nissen kann dabei nicht die Rede sein. Wenn die Natronmenge 
grols genug ist, kénnen wieder Molekiile von Natriumsilikat ent- 
stehen. Die Temperatur (wie Kon rauscu fand) mufs natiirlich auf 
diese Erscheinungen von grofsem Einflufs sein. 


So auch, wenn in einer verdiinnten Sollésung Gelteilchen ab- 
geschieden sind, werden diese durch eine kleine Menge Alkali in 
den Solzustand zuriickgefiihrt (peptisiert),? und zwar viel schneller, 
als wenn der Gel durch Austrocknen, durch die Zeit oder durch 
andere Ursachen in seiner Struktur oder in seinem physischen Zu- 
stand modifiziert (mehr und stirker aggregiert u. s. w.) wird. 


J. M. vy. B. Le hydrogel de l’acide stannique et de l'acide metastannique. 
Ss. 8T— 106.) 

' Koutravsen fand, dafs es lange dauerte, bevor das El. Leit.-Verm. 
konstant wurde, wenn eine konzentrierte Lisung verdiinnt, oder wenn eine 


Menge Natron zu einer verdiinnten Léisung gefiigt wurde. 

* Die kleine Menge Alkali wirkt wie ein Ferment. Es besteht also kein 
Aquivalentverhiltnis zwischen dem peptisierenden Alkali und der peptisierten 
Kieselsiiure. Bei Zinnoxyd kann man dasselbe beobachten. 
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$ 2. Der Fe,0,-Hydrosol und Barytlosung. 

Eine kleine Menge Baryt geniigte, um das Fe,O, vollstindig 
als Hydrogel abzuscheiden.' Bei den drei Versuchsreihen auf Tab. Ia 
wurden die Flaschen, worin der Sol mit der Barytlésung unter 
Schiitteln gemischt wurde, nach einem Tage analysiert und dabei 
oft geschiittelt. Bei den Versuchen auf Tab. Ib wurde sogleich 
nach der Mischung abfiltriert. Ich benutzte Hydrosols von drei 
Bereitungen.” 


Tabelle La. 











s 3 Urspriinglich Endlésunz Absorbiert 
A ip anwesend In 100 g mg Molek. DurchiMol mg-Mol. 
Sp S auf 1 Mol Fe,O, Wasser gelést BaCl, in der Fe,O, ab- BaCl, abs 
Oo th mg-Molek. ganzen End-, sorb. Mol. im ganzen 
“= Mol. Ba(OH)? Ba(OH)? lisg. gelist Ba(OH) Hydrogel 
I ip 0.11 Spur _s 0.1 _: 
i Sol I 0.25 0.22 — 0.16 Ss « 
yr | enthaltend Jj, , 1.20 oe 0.24 pel 
rv 0-03 mg-Mol |, 9 ase 2 a 0.298 om 
v | im g-Léoung |, | 2.27 4 0.31 4 
VI Sol II enthalt. ;0.19 0.22 0.028 0.12° 0.027 
VII | 0.05 mg-Mol Jo.33 0.55 0.02 * 0.17 0.027 
VIIl | im g-Lésung lia 2.66 0.02" 0.27 0.02° 
LX 0.25 0.37 0.07° 0.12° 0.034 
X 0.54 1.66 0.07% 0.16 0.034 
x1 | Sol IIT enth. |9.61 1.95 0.07* 0.18 0.02° 
0.07 mg-Mol nach 3 Tg. 
XII im g-Lésung {0.96 3.2 0.08 0.22 0.02" 
XIII 1.0 8.1 0.08 ° 0.21 0.08 
nach 3 Ig. 
Tabelle | b. 
XIV 0.29 0.75 0.047 0.09 0.05 ° 
XV Sol Il 0.60° 2.13 0.06 0.14 0.044 
XVI 1.05 3.83 0.05 0.17° 0.05 * 


' Die kleinste Menge die zur Abscheidung geniigte, habe ich nicht be- 
stimmt. Dergleichen Versuche sind schon oft gemacht. (Siehe 6. Abhandlung, 
S. 335). Diese Zahlen haben itibrigens keinen absoiuten Wert, denn das Zu- 
sammenflocken durchliuft allerhand Stadien, und findet allmihlich statt; es ist 
also auch von der Zeit abhiingig. 

® Bei diesen Versuchen, wie auch bei allen folgenden, wurde alles ge- 
wogen: die Mengen des Sols (+20 g), der Barytlésung (von einer Stiirke von 
0.144 mg Molekiile Ba(OH)* im Gramm), und der vom Gel abfiltrierten Lésung. 
Der Baryt im Filtrat wurde nach Abscheidung des Eisenoxyds oder der Kiesel 
siiure (§ 4) ais BaSO, bestimmt. 
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Aus diesen Versuchen liifst sich folgern: 

1. In dem aus Hydrosol durch Baryt gebildeten Hydrogel wird 
Baryt absorbiert. Um Gleichgewicht zu erhalten, braucht es einige 
Zeit, wie die Vergleichung der Versuche XIV, XV, XVI (Tab. I b) 
mit den Versuchen IX, XI, XLII (Tab. La) lehrt; die drei ersten 
stimmen bezw. mit den drei letzten tiberein, in betreff der an- 
gewandten Mengen Sol und Barytlésung; die drei ersten sind sogleich, 
die drei letzten nach einem Tage abfiltriert. 








Endlésung Absorbiert Endlésung  Absorbiert 
= 100 g Wasser durch S 100g Wasser durch 
Abfiltriert z enthalten 1 Mol FeO, 2 enthaiten 1 Mol Fe,O, 
v y 
- mg-Mol Mol - mg-Mol Mo! 
Baf(OH)* Ba(OHy? Ba(OH)? Ba(OH)? 
Sogleich XIV 0.75 0.09 XV 2.13 0.14 
Nach i-8Tg. IX 0.37 0.12° XI 1.95 0.18 
—0.38 + 0.03 ° —0.18 + 0.04 
Endlésung  Absorbiert 
100 g Wasser durch 
Abfiltriert Versuch enthalten 1 Mol Fe,O, 
mg-Mol Mol 
BafOH)? Ba(OH)* 
Sogleich XVI 3.83 O0.17° 
Nach 1—38 Tagen XIII 3.1 0,21 
— 0.73 + 0.034 


Bei allen hat noch in 1—3 Tagen eine kleine Zunahme der Ab- 
sorption stattgefunden. Man muls jedoch bedenken, dafs es noch 
nicht ausgemacht ist, ob diese Zunahme einer bis zum Gleichgewicht 
fortschreitenden Absorption aus der Lésung entspricht oder ob sie 
einer langsamen Modifikation im Hydrogelgewebe zuzuschreiben ist. 
Ks ist doch bekannt, wie der Hydrogel von Fe,O, unter Wasser 
eine sekuliire Modifikation erfiahrt. 

2. Die absorbierten Mengen waren etwas verschieden nach dem 
Zustande der Solteilchen, insofern diese von einer verschiedenen 
Bereitung waren, wodurech die kolloidale Lésung mehr oder weniger 
konzentriert und rein war. Sol III, der viel triiber und auch kon- 
zentrierter war als I und II, hatte ein merkbar kleineres Ab- 


sorplionsvermogen, 
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3. Die absorbierten Mengen nehmen mit der Konzentration der 
Endlésung in der Weise zu, dafs die letztere viel stirker zunimmt, 
als die Konzentration des Hydrogels an absorbiertem Baryt. Erst 
steigt die Absorption sehr stark, wird jedoch bald schwiicher und 
schwicher bei einer gleichen Zunahme der Endlésungskonzentration.' 
Wenn wir wieder dieselbe Bedeutung an C” und C geben wie 
oben (S. 381) und mit den zueinandergehérigen Werten davon eine 
Kurve graphisch konstruieren, so bekommt die Kurve eine dhnliche 
Form, wie friher fir Absorptionskurven mitgeteilt ist.? 

Die oben erwihnten Absorptionsgesetze (S. 381) fiir die Ab- 
sorption von Stoffen aus Liésungen durch Hydrogels haben sich also 
fiir den Fe,O,-Hydrogel, aus dem Hydrosol durch Baryt koaguliert, 
und Barytlésung bestitigt. 

4. Auch BaCl, wurde absorbiert. 

Die Menge riickstiindiger Salzsiiure, welche den Solteilchen (im 
Sol I, U1, If) noch anhing, wurde dazu genau bestimmt. Diese 
Siure wird natiirlich bei den Versuchen durch den Baryt gesiittigt. 
Davon ist bei der Berechnung der beiden Endkonzentrationen an 
Baryt genau Rechnung gehalten. Auch wurde der Chlorgehalt 
(Spalte 4 in Tab. La und Ib) in der vom Gel abfiltrierten Fliissig- 
keit bestimmt, und aus dieser Zahl und dem Chlorgehalt der ange- 
wandten Menge Sol wnrde abgeleitet, dafs ein Teil des BaCl, im 
Gel absorbiert worden ist (Spalte 6). Die Menge absorbierter BaCl, 
war in den Versuchen I—VIII etwas zu klein, um daraus sichere 
Schliisse abzuleiten. Bei den Versuchen mit Sol LI, wo die Menge 
HC! gréfser war (0.075 Mol. Cl, auf 1 Mol Fe,O,), tut sich eine 
merkwiirdige Erscheinung hervor, wie die folgende Berechnung lebrt. 


' Siehe die Tab. lL. Die Versuche 1, Il, VI u. IX zeigen, wie stark die 
Absorption im Anfange (also fiir die zuerst absorbierte Menge) bei schwachen 
Endlésungen ist, denn indem die Absorption steigt von 0—0.16 (Sol I) oder 
0.12° (Sol Il), steigt die Konzentration der Endlisung von 0—0.22. Naehher 
nimmt die Konzentration der Endlésung fortwihrend viel stirker zu als die 
entsprechende Absorption: 





Indem die Absorption steigt Steigt die Konz. der Endlisung 


Sol I von 0.16—0.31 2 mal von 0.22—2.27 = 10 mal 
Sol Il von 0.12°—0.27 = 2.2 mal von 0.22—2.66 12 mal 
Sol Ill von 0.12°—0.21 = 1.8 mal von 0.72—3.5 = 5 mal 


* Die Absorption. 6. Abh., Z anorg. Ohem. 23 (1900), 339 Fig. I und 
350 Fig. II; 5. Abh., 23, 117, Fig. 1. 
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Da die absoluten Mengen Hydrogel und Fliissigkeit bei den 
Versuchen wenig differierten, kénnen wir die absoluten Mengen ge- 
léstes und absorbiertes BaCl, mit einander vergleichen ’: 





Nach der Mischung mg-Mol BaCl, Im Mittel 
wurde abfiltriert In Lésung Absorbiert nach den Versuchen 
Sogleich 0.05" 0.05 XIV, XV, XVI 
Nach 1 Tag 0.07 7 0.03 * IX, X, XII 
Nach 3 Tagen 0.08 0.02 ° XI, XUI 


Ks ergibt sich also deutlich, dafs bei der Koagulierung des 
Gels ebensoviel BaCl, absorbiert wird als gelést bleibt, und dafs 
nachher die absorbierte Menge abnimmt und die geléste Menge 
entsprechend zunimmt; ein Teil des absorbierten BaCl, diffundiert 
also in die Lésung zuriick. Indessen diffundiert eine gréfsere Menge 
Ba(OH)* aus der Lésung in den Hydrogel und wird absorbiert, wie 
oben mitgeteilt ist *. 


' Die Bestimmungen wurden mit grofser Genauigkeit gemacht. Da 
0.01 mg-Mol AgCl 1.4 mg betriigt, so sind die obigen Zahlen wenigstens genau 
bis auf 0.01 At. Cl = 0.005 Mol Cl,. 

* Die Zunahme der Absorption an Baryt ist gréfser als die Abnahme der 
Absorption an BaCl,, und entspricht also einer iquivalenten Substitution nicht. 
Z. B. in den mit einander vergleichbaren Versuchen XIV und IX gibt die 
Berechnung: 





Absol. Menge BaCl, Absolute Menge Ba(OH)? 


Versuch = Abfiltriert Absorbiert In Lésung Absorbiert 
mg-Mol mg-Mol mg.Mol 
XIV Sogleich 0.05 ° 0.16! 0.12? 
IX Nach 1 Tag | 0.03* — 0.08! 0.18 ° 


0.02! Abnahme | 0.08 Abnahme 0.06 Zunahme 


Also ist die Zunahme des absorbierten Ba(OH)* dreimal gréfser als die 
Abnahme des absorbierten BaCl,. Die zwei anderen Versuchspaare (XV, X, 
XI und XVI, XII, XID) ergeben eine noch gréfsere Differenz. Ich will darum 
nicht behaupten, dafs der Baryt durch seine Konzentration, welche in der 
Lisung gréfser ist als die des Chlorbaryums, keinen Einflnfs auf das absor- 
bierte Chlorbaryum ausgeiibt hat, um es zu substituieren. Uber die Substitution 
der in Hydrogels absorbierten Stoffen (Siuren, Bases, Salze, Farbstoffen) durch 
andere Stoffen derselben Art, mit oder ohne fiquivalente Auswechselung, siehe 
meine 6. Abhandlung § 1. 5S. 356—360 (Z. anorg. Chem. 23 [(1900)). 
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$ 3. Hydrosol von Fe,0, mit starken Sauren. 


Siiuren, wie Salzsiiure, Salpetersiiure, Schwefelsiure, scheiden 
sogleich ein Hydrogel ab; eine geringe Menge davon ist geniigend. 
Dabei wird Saéure absorbiert. Doch lést sich der Hydrogel wieder 
mit der Zeit, und um so geschwinder, je gréfser die Endstirke der 
Siure ist. Als ein Gemisch von Fe,O,-Hydrosol und soviel Siure, 
dafs die Lésung 0.2 mg Molekiil im Gramm enthielt und geniigend 
war, um mit dem Fe,Q, ein normales Salz zu bilden, sich selbst 
ruhig iiberlassen wurde, hatte Salzsiiure den Gel nach einigen Tagen 
wieder gelést; Salpetersiiure nach ungefiihr der doppelten Zeit, 
Schwefelsiure noch etwas langsamer. Es hat also von Anfang an 
eine umgekehrte Wirkung statt, wodurch eine Lésung des Gels 
statttindet. 

Fiir die folgenden Versuche wurde Schwefelsiiure benutzt. Aus 
der Lésung verschwand merkbar Schwefelsiure (siehe Tabelle II). 
Wenn man bedenkt, dafs im allgemeinen Siiuren und Basen 
ebensogut wie Salze durch die Gels absorbiert werden und der Fe,O,- 
Hydrogel Basen und Salze absorbiert, so ist auch hier anzunehmen, 
dafs eine, wenn auch nicht grofse Menge Schwefelsiiure in un- 
bestimmten Verhiltnissen absorbiert wird, welche von der Kon- 
zentration der Endlésung abhingig ist, und dafs kein basisches 
Salz in einem Aquivalentverhiltnis gebildet wird. Es kommt jedoch 
nicht so deutlich ans Licht, dafs mehr Siure absorbiert wird, je 
nachdem die Endlésung konzentrierter ist, weil die umgekehrte 
Wirkung (die Lésung des Hydrogels) sogleich, anfingt. Wenn die 
Lésung sogleich nach der Gelbildung oder nach kurzer Zeit analysiert 
wurde, war noch wenig Fe,O, in Lésung gekommen, bei stiirkeren 
Lésungen etwas mehr. Nach einem Tage war die geléste Menge 
Fe,O, um so mehr vermehrt, je nachdem die Endlésung stiirker war. 


(S. Tabelle II, S. 892.) 


Die Zahlen dieser Tabelle’ lassen sich in der Weise erkliren, 
|. dafs auch diese Absorption einige Zeit erheischt, wie die Ver- 
suche IV und VI erweisen; 2. dafs die Absorption von der Starke 
der Endlésung abhingt, jedoch wieder abnimmt, indem der Gel 
sich allmihlich lést. Diese Lésung findet um so mehr und um so 
geschwinder statt, je gréfser die Konzentration der Lésung an Siure 
ist. Z. B.: Die Absorption in den Versuchen VI und VII ist wenig ver- 
schieden gefunden; die Lésung wurde bald analysiert; obgleich nun 
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Tabelle IT. 





Urspriinglich Folge- 


aaa NC Endlisung Absorbiert | °', geldst 
auf yd in 100 g Wasser durch 1 Mol. Fe,Q, vom 
| Mol. Fe,O, Ver- gelist absorbiert Kisen- 
Mol. SO, — Suche mg-Mol. SO, Mol. SO, oxyd 
Sogleich nach der Mischung. 
O17 l 0.58 0.08 ° 0.4 
0.33 I] 1.61 0.07 4 0.6 
0.7 Il 3.3 0.1 0.5 
1.11 lV 6.7 0.09 0.7 
1.09 V 6.7 0.08 0.5 
Nach 3 Stunden. 
1.5 VI 8.8 0.17° 2.6 
Nach 2 Stunden. 
3.12 Vil 17.6 0.14 | 8.2 
Nach 1 Tage. 
0.17 Vill 0.4 0.07° 0.5 
0.82 IX 1.6 0.06 1.8 
1.18 X 3.8 0.08 ° 1.4 
0.58 Xl 3.4° 0.08 3.4 
Nach 2 Tagen. 
8.10 XII 17.6 0.00 25.1 


die Endstiirke in VIL die doppelte war als in VI und also die Ab- 
sorption in VII héher zu erwarten war, so hat doch die gréfsere 
Konzentration an Schwefelsiure in VII mehr Fe,O, in Lésung gebracht 
und der Absorption stirker entgegengewirkt. Die Versuche VII 
und XII hatten gleiche Anfangs- und Endstiirke der Lésung und 
dieselbe Menge Fe,O,, jedoch ist die Absorption, welche bei VII 
nach zwei Stunden 0.14 mg- Mol. (auf 1 Mol. Fe,O,) betrug, bei XII 
nach zwei Tagen null geworden, und 25°/, des Eisenoxyds hatte sich 
gelist. Das Absorptionsvermégen des restierenden Hydrogels war 
also aufgehoben. 

Das geléste Kisenoxyd ist als Salz in Lésung, oder, wenn die 
Lisung verdiinnt ist, teilweise hydrolysiert. Im ersteren Fall be- 
stehen Ferri- und Sulfat-lonen in der Lésung. Insofern es hydro- 
lysiert ist, befinden sich Salzsiiure (also H- und Cl-Ionen) und 
Kisenoxyd in Lésung. Sie wird wohl getrennt in Base und Siure, 
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aber das Eisenoxyd wird noch durch die Saiure in Lésung gehalten;' 
es ist noch nicht in den Solzustand zuriickgekehrt. Inzwischen 
modifiziert sich der Molekularzustand der Gelteilchen, und zwar um 
so geschwinder, je gréfser die Konzentration der Siure ist; sie dis- 
aggregieren sich derart, dafs sie ihr Absorptionsvermégen fast ganz 
verlieren und dabei zum Lésen geeigneter werden.? Bleibende Gleich- 
gewichte zwischen umkehrbaren Wirkungen kann man hier wohl 
nicht erwarten, da der Hydrogel in seinem Molekularzustande fort- 
wihrend Modifikationen erleiden kann, wie ich solche bei Eisenoxyd, 
das unter Wasser verkehrt, friiher konstatiert habe. 


§ 4. Hydrosol von SiO, und Barytlosung. 


Eine sehr geringe Menge Baryt bringt den Sol zum Gelatinieren. 
Der Gel schliefst eine grofse Menge Wasser ein und bildet also 
einen sehr voluminésen Gel. In diesem Gel wird sogleich Baryt 
absorbiert. 

Kali und Natron haben dieselbe Wirkung, jedoch faingt der Gel 
sogleich an, sich zu lésen. Bei Kali ist selbst die Gelbildung nur 
eben zu beobachten und bald verschwunden. 

Im Gel von Baryt ist keine krystallinische Bildung zu sehen, 
auch nicht nach lingerer Zeit, wenn die absorbierte Menge unter 
0.5 Mol. auf 1 Mol. SiO, bleibt. Ist mehr absorbiert, dann bilden 
sich allmahlich Krystalle von Baryumsilikat, die sich an der Glas- 
wand absetzen, um so geschwinder und um so mehr, je nachdem 
die absorbierte Menge Baryt sich 1 Mol. nihert. Wird der Gel 
mit einem Ubermafs von Baryt geschiittelt, so geht der Gel in 
kurzer Zeit in den krystallinischen Zustand iiber. Es bilden sich 
kleine, gutgebildete Krystalle von Baryumsilikat. Von der Mutter- 
lauge durch Waschen mit reinem Wasser befreit und an kohlen- 
siurefreier Luft getrocknet (bei 15°), ergab die Analyse: 


' Siehe oben Seite 383. 

? Das umgekehrte findet hier also statt, wie bei der Dialyse. Bei diesem 
Prozefs werden die Molekiile des gelésten Salzes erst hydrolysiert und wird 
dann allmahlich die Sdéure (oder die Base) durch die Wand fortgefiihrt, infolge 
der Diffusion. Der zweite Stoff (z. B. Fe,O,, SiO, oder SnO,) nimmt allmidhlich 
den Solzustand an, und hilt dabei noch lange Zeit einen kleinen Teil der Sdure 
oder der Base absorbiert fest. Bei gewissen Substanzen kénnen Salzteilchen 
wihrend der Dialyse noch lange Zeit bestehen bleiben, und indessen durch 
die Wand diffundieren, wie bei der Dialyse von Aluminiumsalzen (Sulfat, Nitrat 


oder Chloriir) zu beobachten ist. 
Z. anorg. Chem. Bd, 50. 26 
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Mol. Mol. 


SiO 0.95 l 
je nachdem man BaO oder 10, 7 


/ ja0— 1 L.O15 
SiO, = 1 stellt: | ay 59 «| «66.0 
eine zweite Wasserbestimmung : 
der Krystalle H,O 5.95 


einer zweiten Bereitung: 


Also: BaSiO, .6H,0.' 

Das noch feuchte Salz wurde bei 15° auf einem Uhrgliaschen 
in einer diinnen Schicht ausgebreitet und verschiedenen Dampf- 
drucken ausgesetzt.2 Es bekam in kurzer Zeit unter einem Dampf- 
druck von 9 mm die obige Zusammensetzung BaSiO,.6H,O. Ks 
kann also an der Luft trocken werden und die richtige Zusammen- 
setzung erhalten, wenn nur die Kohlensiure ferngehalten wird. 
Denn Kohlensiiure kann zersetzend auf feuchtes Bariumsilikat ein- 
wirken. In gesiittigtem Wasserdampf, also bei 12.7 mm, nahm es 
langsam Wasser auf (in einer Woche noch nicht 1 Mol.); es verlor 
jedoch dieses Wasser wieder unter 12.2 mm. Unter einem Dampf- 
druck von 7, 5, 8, 1.5, jedesmal withrend eines Tages (von 24 Stunden), 
verlor es jedesmal eine sehr geringe Menge, zusammen noch nicht 
0.1 Mol. H,O. Uber konz. Schwefelsiiure verlor es in einem Tage 
eine Menge von 0.7 Mol. H,O, und nach einer langeren Zeit von 
vielen ‘Tagen soviel, dafs der Wassergehalt schliefslich auf 1.4 Mol. 
H,O stehen blieb. Bei 100° wurde innerhalb einer kurzen Zeit das 
Hydrat mit 1 Mol. Wasser erhalten, BaSiQ,.H,0. ° 

Ks bestiitigt sich hier wieder, dafs eine chemische Verbindung 
mit Wasser, ein Hydrat im krystallinischen Zustande in seinem 
Wassergehalt nicht kontinuierlich von dem fufseren Dampfdruck ab- 


' 2.08 g Substanz ergaben: 


48.1°°/, BaO = 8.137 Mol. 
18.5° ,, SiO, = 3.094 
88.32 ,, H,O = 18.50 


Diese Analyse, wie auch einige Bestimmungen der Tab. V und VI verdanke 
ich Herrn Dr. E. A. Kiossre, dem ich hier meinen besten Dank ausspreche. 


” 


” 


' Nach der seit vielen Jahren yon mir befolgten Methode: ,,Uber Schwefel- 
siiure verschiedener Verdiinnung™. 


’ Welche andere Hydrate bestehen kénnen, und welche Silikate von 
Baryum in anderen Verhiiltnissen als 1SiO, auf 1BaQ, wird jetzt von Jorpis 
und Kayrer untersucht. 
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hiingig ist (wie die Hydrogels oder andere amorphe wasserbaltige Stoffe), 
sondern mit Spriingen. Das Hydrat 6H,O kann also zwischen zwei 
Dampfdrucken bestehen; der héchste Druck liegt etwa zwischen 127 
und 12% mm, der niedrigste ungefiihr bei 7 mm oder noch niedriger. ' 
Erst bei héheren Temperaturen, iiber 100°, konnte das letzte 
Mol. Wasser allmiihlich ausgetrieben werden. Weil das Salz bei 100° 
amorph geworden ist, wird der weitere Entwiisserungsgang wohl 
nicht nach dem Gesetze der krystallinischen Hydrate stattfinden.* 
Das Salz, welches tiber Schwefelsiiure bei 15° bis 2.5 Mol. H,O ent- 
wiissert war und noch nach liingerer Zeit noch 1.4 Mol. H,O enthielt, 
war amorph geworden. Es nahm in gesiittigtem Wasserdampf wieder 
Wasser auf, welches es jedoch bei einem Dampfdruck von 9 mm 
teilweise wieder verliert; jedoch diese Versuchsreihe ist noch nicht 
abgeschlossen. 
Das Salz BaSiO,.6H,O ist in Wasser etwas ldslich: 





mg Mol. Ba(OH)? mg Mol. SiO, 
‘ 0.47 0.6 
100 g Wasser lésten 0.516 0.45 
0.53° 0.59 
im Mittel 0.51 0.05 


Also lésten 100 g Wasser 0.53 mg Mol. BaSiO,.6H,O.° Die 
Lésung reagiert stark alkalisch, und wir kénnen annehmen, dafs 
das geléste Salz hydrolysiert ist. 

In einigen Reihen von Versuchen wurde die Absorption be- 
stimmt: sogleich nach der Gelbildung, nach einigen Stunden, nach 
einem Tage, nach | oder 2, 3 Wochen, nach 2 Jahren. Wenn 
nicht sogleich nach der Mischung abfiltriert war, wurden die Flaschen 
geniigend geschiittelt. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich erstens, dafs bei schwachen 
Lésungen, welche urspriinglich nur 0.1 Mol. Baryt oder noch weniger 
auf 1 Mol. SiO, enthalten, die Menge Baryt, welche in Lésung 
bleibt, geringer ist, als der Léslichkeit vom Bariumsilikat entspricht 


‘ Eine nihere Untersuchung mufs klar legen, ob der geringe Wasser 
verlust zwischen 7 und 1.5mm schon einer Zersetzung des Hydrats bei 15°, 
oder médglicherweise einer Erhéhung seiner Dampfspannung durch kleine Tem- 
peraturwechsel, oder anderen kleinen Ursachen zugeschrieben werden mulfs. 

* Siehe meine 3. Abh. C. Die Umsetzung von krystallinischen Hydraten 
in ainorphe Substanzen. 7. anorg Chem. 18 (1898), 126—128 und 144 146. 

> In Gewichtsteilen: 0.17 BasiO,.6H,O léslich in 100 Wasser bei 15°. 


26" 
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(0.53 mg Mol. in 100 g Wasser), indem doch Kieselsiure genug in 
Lisung bleibt. Da nun die anwesende Menge Baryt reichlich ge- 
nigte, um so viel Bariumsilikat in Lésung zu halten, als dessen 
Léslichkeit entspricht, so erhellt es, dafs der Baryt gréfstenteils im 
Gel absorbiert wird, der Lésungskraft des Wassers entgegen. 


Tabelle ILI. 








Urspriingliches Verhiiltnis In 100 g Endlésung gelést 
zwischen SiO, u. Ba(OH)* — 
in Molek. mg-Mol Ba(OH)* mg-Mol SiO, 
1: 0.06 0.18 0.55 
1: 0.07° 0.17 0.50 
1: 0.11 0.22 0.72 


‘ 


Sind die Endlésungen konzentrierter, dann wird der Sol noch 
vollstandiger koaguliert, denn in diesem Falle bleibt anfanglich noch 
weniger SiO, gelést, als der Léslichkeit von Baryumsilikat entspricht 
also unter 0.5), obgleich mehr Baryt in Lésung ist. Jedoch nach 
einiger Zeit kommt wieder mehr SiO, in die Lésung und steigt der 
Gehalt tiber die Léslichkeitszahl des Baryumsilikats hinaus (bis zu 
0.22). Schliefslich wird es konstant (+0.7), gleichgiiltig ob sich 
Krystalle von Baryumsilikat abgesetzt haben oder nicht. Das alles 
ergibt sich aus der Tab. 1V. Wo in dieser und in den Tab. IV—VI 
zwei oder mehr Zahlen in derselben Spalte unter einer Folgenummer 
angegeben sind, entsprechen diese ebensovielen Versuchen. Auch 
die meisten Bestimmungen, wobei nach verschiedenen Zeiten ana- 
lysiert wurde, gehéren absonderlichen Versuchen an. 


(S. Tabelle IV, S. 397.) 


Aus diesen Versuchen lafst sich kein Verhaltnis zwischen dem 
Gehalt an Baryt und an Kieselsiure in der Endlésung ableiten. 
Ob viel oder wenig Baryt in Lésung ist, die Menge Kieselsiure 
wird schliefslich dieselbe. 

In der folgenden Tabelle V sind die durch 1 Mol. SiO, ab- 
sorbierten Mengen Barytmolekulen angegeben und in der Tabelle V1 
die Konzentrationen der zugehérigen Endlésungen.' Die Versuche 
sind geordnet nach dem urspriinglichen Verhialtnis von BaO auf 


' Die Versuche mit den Folgenummern I—X in der Tabelle 1V sind 
dieselbe wie in den Tabellen V und VI. 
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Tabelle IV. 





.. 2 Urspriinglich Gehalt der Endlésung an SiO, 
Z 5 anwesend auf mg-Mol. SiO, in 100 £ W asser 
oOo hm ae 
Ss N . ; ; : : 
+> 1 Mol. 3105 we wre Nach Nach Nach Nach Nach Nach 
™ = Mol. Ba(OH)? Mischung 3 Stdn. 1 Tage 1 Woch. 2Woch. 3 Woch. 2 Jahr. 
I 0.06 0.55 
Il 0.07% 0.50 
Il 0.11 0.77 0.72 0.72 0.77 
IV 0.2 1.0 0.88 1.0 0.77 
V 0.3 0.39 1.0 
VI 0.4 033 0.44 | 19-66 ggg 
10.72 
VII 0.5°?—0.5°5 0.28 0.28 0.7 0.88 1.1 1.2 
Vill 0.6 0.83 0.75" 
1X 0.7 0.60 0.67! 
. = J0.66 
X | 0.7—1.0 10.72! 


' Bei diesen Versuchen haben sich Krystalle von Baryumsilikat an der 
Wand der Flasche abgesetzt. 


1 Mol. SiO,; die Mengen Kieselsiure waren ungefihr dieselben, die 
Mengen Wasser (Sol und Barytlésung zusammen) differierten nicht 
viel; jedoch bei der Absorption kommt es schliefslich nur auf die 
beiden Endkonzentrationen an, die erreicht werden: nimlich den 
Gehalt des Hydrogels an absorbiertem Baryt und den Gehalt der 
filtrierten Fliissigkeit an geléstem Baryt. 


(S. Tabelle V, 8. 398.) 


Aus diesen Zahlen meine ich, dafs folgt: 

1. Sogleich bei der Gelbildung wird Baryt im Gelgewebe ab- 
sorbiert. Die Absorption nimmt noch einige Zeit zu, so dals bei 
stirkeren Lisungen das Gleichgewicht nach einem oder mehr Tagen 
in Abhangigkeit von der Konzentration erreicht wird. Die Kon- 
zentration der Lésung nimmt also noch einige Zeit ab, wonach die 
beiden Konzentrationen eine Grenze erreichen, welche fiir die stir- 
keren Lésungen betriigt: +0.55 Mol. Ba(OH)? auf 1 Mol. SiO, fiir 
die Absorption, +1.7—1.2 mg Mol. Ba(OH)? in 100 g Wasser fiir 
die Lésung. 

2. Je verdiinnter die Lésung, je schneller und verhiltnismiafsig 
mehr absorbiert wird, in Ubereinstimmung mit dem allgemeinen 
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Tabelle V. 





: 2 Urspriinglich Absorbiert durch 1 Mol. SiO,: 
7 = anwesend auf Mol. Ba(OH)? 
© 3 | 1 Mol. SiO, | Sogleich | . / ; ; 
o > aataiek. Po Ped Nach Nach Nach Nach Nach = Nach 
™ 3 Mol. Ba(OH)* Mischung 3Stdn. 1 Tage 1Woch. 2 Woch. 3 Woch. 2 Jahr. 
- {0.05 . 
06 
wn 10.05 4 
LI 0.07 0.06 
It] O.11 0.08 0.1 0.09 ° 
lV 0.21 0.14 0.20 0.19 0.2 
V 0.3 0.18° 0.27 
: 0.32 
0.: 0.20 25 j0.32 B37 
Vi t 0.25 10.30 0.37 
0.46 
Vil 0.52 —0.55 0.19 0.82! 0 0.50 0.51 0.55 
a a | 
0.49 
Vill 0.6 0.56 0.57? 
IX 0.7 0.20 0.57 0.62? 
0.70" 
x 0.7—1.0 0.77? 
10.952 
: oa ,' 0.30 
1 . ’ cre i . ° 
Nach einigen Stunden mehr 0.36 


* Krystalle von Baryumsilikat gebildet, wodurch diese Absorptionszahlen 
allen zu hoch sind. In VIII waren einige Krystalle gebildet, in LX noch mehr. 


(S. Tabelle VI, 8S. 399.) 


Gesetz der Absorption, dafs die Absorptionskraft fiir kleine Mengen 
sehr stark ist und abnimmt, je nachdem schon mehr absorbiert ist. 

$. Auch bei diesen Absorptionserscheinungen bestitigt es sich, 
dafs eine Zunahme der Konzentration des Gels an absorbierte Sub- 
stanz eine viel stiirkere Zunahme der Konzentration der Lésung 
erheischt. Fir verdiinntere Endlésungen erhellt dies schon bald, 
fiir die konzentrierteren erst nach einem oder mehreren Tagen, wie 
die folgende Tabelle erliutert: 


(S. Tabelle VII, S. 399.) 


Wenn die Absorption und dementsprechend auch die Konzen- 
tration der Endlésung die oben erwihnte Grenze erreicht oder diese 
liberschritten hat, dann werden je nachdem Krystalle von Baryum- 
silikat nach kiirzerer oder lingerer Zeit aus der Fliissigkeit abgesetzt, 
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Tabelle VI. 





} 
es 





: 2 Urspriinglich Gehalt der Lésung an mg-Mol. Ba(OH)* 
: 4 3s anwesend auf in 100 g W asser 
4 =).5 1 Mol. SiO, Sogleich 
a So > j_ aaah die Nach Nach Nach | Nach | Nach Nach 
3 ™ S Mol. Ba(OH)? Mischung 3Stdn. 1 Tage 1 Woch. 2 Woch. 3 Woch. 2 Jahr. 
: 
. ‘ 
¥ I 0.06 0.12 
: }O.15 
i iI 0.07° 0.17 
f HI 0.11 0.38 0.22 0.22 
2 lV 0.21 0.44 0.36 0.39 0.36 
V 0.3 1.5 0.70 
ms ee a 
\I 0.4 2.¢ 1.66 1.08 0.78 
L.11 
Vil = 0.52—0.55 3.f 2.33! | pe 0.67 0.55 0.50 
|1.05 
1.11 
VILL | 0.6 1.39 1.0° 
; IX 0.7 5. 1.77 BR 
: X | 0.7—1.0 1.7 
i 1.4? 
5 Rie itis Riel 2.0 
Nach einigen Stunden 1.95 
* Krystalle aus der Lésung abgesetzt. 
Tabelle VIL. 
Nach 1 Tage: mg-Mol. BajOH)? 
Absorbiert 
durch 1 mg-Mol SiO, 0.05% 0.06 0.1 0.21 0.27 OBL 1.46 
‘ Gelést 
in 100 g Endlésung 0.18° OAT 0.36 0.7 (1.1 | 1.2 
Nach 1 Woche: mg-Mol. Ba(OH)* 
Absorbiert 
dureh 1 mg-Mol. SiO, 0.1 0.19 0.87 0.50 0.56 0.57° 
Gelist 
in 100 g Endlésung 0.22 0.39 0.78 0.67 1.89 1.77 


wie die Versuche VIII (nach 2 Jahren), IX (nach 2 Jahren) und X 


(nach einer Woche) auf den Tabellen V und VI angeben. 


Ist soviel 


Baryt in der Lésung, dals diese Grenze noch weiter iiberschritten 





werden kann, dann entstehen schon innerhalb einer Woche Krystalle, 
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Ist urspriinglich ein Ubermafs von Baryt da, dann setzt sich 
der erst entstandene Hydrogel bald in krystallinisches Baryumsilikat, 
also in eine chemische Verbindung, ginzlich um, BaO.Si0,6H,0. 

Wie diese Umsetzung geschieht, kann ich nicht naher erlautern, 
nimlich ob die Gelteilchen, wenn die Absorption tiber 0.5 Mol. ge- 
stiegen ist, sich unmittelbar umsetzen oder ob die Krystalle aus der 
Liésung entstehen. Ich beobachtete bei den Versuchen VIII und 
IX eine Absetzung der Krystalle an der Glaswand. In dem Gel selbst 
beobachtete ich noch keine Krystalle. Beachtenswert ist es auch, 
dafs die Lésung zuerst reicher wird an Baryt und an Kieselsaure, 
als der Léslichkeit des Baryumsilikats BaSiO,.6H,O  entspricht. 
Doch ist eine weitere Untersuchung des Prozesses geboten. 

Die Niederschlige, welche entstehen, wenn Lésungen von alkal. 
Krd- oder Erd- oder Metallsalzen mit einer Alkalisilikat-Lésung ge- 
mischt werden, sind kolloidal. Die Zusammensetzung derselben 
mufs noch niher untersucht werden. Wie alle Hydrogels absorbieren 
sie aus der Lésung eine bedeutende Menge des entstandenen Alkali- 
salzes, welches sich schwer auswaschen 1afst. 


Leiden, Anorg. Chem. Lab. der Universitit, Juni 1903. 


Anhang. 
Notiz iber die Krystallform von BaSi0, .6H,0. 


Von F. M. Jaxcer.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Die auf S. 394 erwiihnten Krystaillchen des Baryumsilikats ge- 
héren dem Rhombischen System an, und zwar ist die zugehérige 
Symmetrie diejenige der rhombisch-bipyramidalen Klasse. Der 
Habitus der 5—120 wu messenden, farblosen Krystalle ist taflig, 
nach {O01}, wobei die Blittchen dfters nach der Makrodiagnale in 
die Linge gezogen, und von parallellogrammatischem oder hexa- 
oder oktogonalem Umrifs begrenzt erscheinen. Die sehr durch- 
sichtigen Krystillchen sind in vielen Fallen zu ungesetzmifsig ver- 


‘ Herr Dr. Jarcer hat auf meine Bitte die mikroskopische Krystall- 
bestimmung fiir mich unternommen, wofiir ich ihm hier meinen besten Dank 


sige, 
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wachsenen Gruppen vereinigt; daneben finden sich aber zahlreiche 
einzelne Individuen. 

Die beobachteten Formen sind: ¢ = {001}; a = {100}; m = {110}; 
q = {011}; vielleicht, aber nur sehr untergeordnet, noch b = {010}. 





BaSiO, + 6H,0. 


Die nach sorgfaltiger Zentrierung des Mikroskoptisches gemessenen 
Winkel] waren bei den einzelnen Krystallen sehr konstant; als 
Mittelwert fiir die um +10’ schwankenden Werte wurde gefunden: 


Gemessen Berechnet 
m:a = (110):(100) = 55°50" 3 =— 
m:m = (110):(110) = 68° 3° 68° 20’ 
m: b = (110):(010) = 34° 17 =34° 10’ 


Daraus ergibt sich: 


a:b = 1.022:1 


wahrend das Verhiltnis der c-Achse zu } infolge der winzigen Gréfse 
der Krystillchen nicht bestimmt werden konnte. 

Die Krystalle spalten nach {110}, {100} und {011}. 

Die Doppelbrechung ist ziemlich schwach; die Ausléschungs- 
richtungen auf {001} sind normal zur Kante a:c orientiert. 

Die mit dieser Kante parallelle Hauptschwingungsrichtung ist 
die Richtung der kleineren Atherelastizitit; die Lage der optischen 
Achsenebene war, selbst mit Ol-Immersion (n = 1.55), nicht gut be- 








402 


stimmbar; es bleibt zweifelhaft, ob {001} die Achsenebene oder die- 
selbe | zur zweiten Mittellinie ist. 

Ich michte hier zum Vergleich die Parameter des wasserfreien 
Enstatits anfiihren (MgSiO,). Hier ist das Verhaltnis a: )=1.031: 1, 
wenn man, — was in Bezug auf eine Vergleichung mit den mono- 
klinen Pyroxene immerhin notwendig ist —, die schirfere Prismen- 
winkel nach vorne stellt. 

Da man erwarten darf, dafs BaSiO, und MgSiO, fast dieselben 
Parameter zeigen werden, so scheint der Eintritt des Wassermolekel- 
gitters in das Gitter des Silikats eine nur geringe Abstandsinderung 
der Molekiile in den Richtungen a und } zu bewirken. Es wire 
vom Interesse nachzuforschen, inwieweit diese Wassermolekiile tiber 
Schwefelsiure oder durch Erwiirmen aus dem Geriist der Silikat- 
molekiile ausgetrieben werden kénnten, und in welcher Weise sich 
dabei dieser Wasserverlust optisch kund geben wiirde. 


Leiden, Anorg. Chem. Lab. der Universitét, Juli 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen 14. Juli 1903. 











Uber den Einflufs der Natur des Elektrolyten und des 
Elektrodenmaterials auf die Ozonbildung. 


Von 


R. KREMANN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Vor kurzem teilte C. Frenze! u. a. mit, dafs er Untersuchungen 
dariiber angestellt habe, bei welchem Mindestpotentiale sich Ozon 
bei der Elektrolyse in saurer und alkalischer Liésung bilde. Ks 
gelang C. Frenzev nicht, selbst bei Spannungen, die 0.3 Volt héher 
als das Hydroxylionenpotential lagen, den qualitativen Nachweis des 
Auftretens von Ozon im Anodengas zu liefern. 

Da ich im hiesigen Institute auf Veranlassung von Herrn Prof. 
Nernst Versuche ahnlicher Art anstellte, die zu Resultaten fiihrten, 
welche teilweise in voller Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
von ©. FRENzEL standen, so méchte ich hier kurz iiber meine Ver- 
suche berichten. 

(FRAFENBERG ” hatte in guter Ubereinstimmung mit den Messungen 
von LurHer*® und Branp* den Wert des Ozonpotentials zu 1.66 Volt 
gefunden und die Annahme gemacht, dals die elektrolytische Bildung 
und der Zerfall des Ozons durch Entladung bezw. Bildung von je 
sechs Hydroxylionen nach der Gleichung: 


60H ~—> 0, + 3H,O + 6F 


erfolge. Wihrend auf Grund dieser Annahme — wie C. FrENzEL 
l. c. in eingehender Weise ausfiihrt — der fiir eine bestimmte 


1 C. Frenzer, Zeiischr. f. Elektrochem. 9 (1903), 487. 

* Grirenserc, Beitriige zur Kenntnis des Ozons, Inauguraldissertation 
G6ttingen 1903. 
8 Lurner, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 645. Anm. 
* Brann, Drudes Ann. 7 (1902), 468, 
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Konzentration bekannte Wert der Ozonelektrode sich fir andere 
Konzentrationen nach der Formel a = <i In 1 

OF Ps 
lassen die Messungen von Luruer und Ineuis! die Benutzung der 
Formel a = 7: In 2 als richtiger erscheinen, was darauf hin- 
weisen wiirde, dafs dis Bildung bezw. der Verbrauch von einem 
Molekiil Ozon nur ein Hydroxylion erfordern, bezw. erzeugen wiirde. 
Mit jeder der beiden Anschauungen steht die Annahme im Einklang, 
dafs sich Ozon theoretisch von einem anodischen Potential von 
1.68 Volt an bilde, und zwar bei verschiedenen Elektrolyten in 
gleicher Menge, solange man unter dem Zersetzungspunkt des be- 
treffenden Anions bleibt. 

Zweck der im folgenden mitgeteilten Untersuchungen war, einer- 
seits festzustellen, ob sich diese theoretischen Forderungen experi- 
mentell wiirden bestitigen lassen, andererseits, welchen sekundiren 
Kinflufs der Elektrolyt auf die Ozonbildung nehmen wiirde. Der 
erste Teil der Frage konnte leider nicht beantwortet werden. Um 
niimlich konstant niedrige Anodenpotentiale von 1.7—2 Volt und 
zugleich brauchbar grofse Stromintensitaten zu erhalten, mufste ich 
eine grofse Platinelektrode von 336 qem beiderseitiger Oberflache 
verwenden. Als Elektrolysiergefifs verwendete ich ein U- Rohr, 
dessen Anodenschenkel mit einem eingeschliffenen Glasstopfen ver- 
sehen war, der die Elektrode eingeschmolzen trug und seitlich oben 
ein Ableitungsrohr fiir die entweichenden Anodengase besals. Be- 
hufs Messung des anodischen Potentials war dieser Schenkel mittels 
eines Glashahnes mit einer Wasserstoffelektrode in Verbindung. 
Von dem entstandenen Anodengas wurden stets je 142 ccm durch 
eine neutrale Jodkaliumlésung geleitet und das nach dem Ansduern 
durch das Ozon ausgeschiedene Jod mit 1/,,,-m Natriumthiosulfat- 
lésung titriert. 

Die Anodenpotentiale wurden teils nach der Kompensations- 
methode, teils, wenn sie tiber 2.6 Volt lagen, nach der FEcuner- 
schen Methode gemessen. 

Doch méchte ich gleich hier bemerken, dafs die in Tabellen 
weiter unten mitgeteilten Anodenpotentiale, besonders wenn sie iiber 
3 Volt liegen, nicht die eigentlichen, auf eine Normal-Wasserstoff- 
elektrode bezogenen anodischen Spannungen bedeuten, da sich den- 


berechnen 1]afst. 


' Zeitschr. phys. Chem. 43 (1903), 203. 
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selben, wahrscheinlich wegen eines infolge der hohen Stromdichten 
sich in stirkerem Mafse bemerkbar machenden Ubergangswider- 
standes, das Glied i-w addiert. Ubereinstimmend mit den Beob- 
achtungen von C. FRrenzet fand ich, dafs das Potential dauernd 
stieg und bei dessen Konstanterhaltung die Stromintensitiit weit 
iiber die Hialfte ihres anfinglichen Wertes sank. Wéaihrend es 
GRAFENBERG! gelang, durch vorgelegte Jodkaliumlésung die Ozon- 
bildung soweit zu konstatieren, bis jede Sauerstoffentwickelung auf- 
hérte — das war bei 1.72 Volt — konnte ich bei meiner Versuchs- 
anordnung unter 2 Volt Ozon weder durch Geruch? noch durch 
Blaiuung von Jodkaliumstirke bei keiner der untersuchten Siuren 
(H,SO,, H,Cr,O,, H,PO,) nachweisen. Die bei héheren Potentialen 
hier nnd da aufgetretene spurenhafte Bliuung erscheint mir zu un- 
sicher, um irgend etwas bestimmtes aussagen zu kénnen. 

Ein sicheres Auftreten einer mefsbar kleinen Menge Ozon — 
etwa 0.01°/, — konnte ich bei verschiedenen Siuren bei ver- 
schiedenen Spannungen konstatieren, wie es die beigefiigten Zahlen 
zeigen: 


Anod. Potential wihrend Anod. Potential bei aus- 

Siure Stromdurchganges geschaltetem Strom 
H,SO, (4 Mol i. L.) 2.41 Volt 1.77 Volt 
H,C,0, (3 Mol i. L.) 2.62 ,, 36 
H,PO, (3.3 Mol i. L.) 2.92 ,, 1.73 ,, 

Den Grund dieser geringen Ozonausbeute kann man einerseits in 
der geringen Stromdichte — dieselbe betrug gegen Ende der Ver- 
suche nur einige Tausentel Amp. pro qcm — finden, andererseits 


zeigte sich, dafs bei gleichem Potential und gleicher Stromdichte 
die Ozonausbeute in den Fillen gréfser wird, in denen die Anoden- 
fliche kleiner ist. Die beifolgenden an blanken Platinelektroden in 
Schwefelsiure erhaltenen Versuchsergebnisse zeigen diesen EKinflufs 
recht deutlich: 

iS. Tabelle, 8. 406.) 


Man kann daher die Annahme machen, dafs das primir ge- 
bildete Ozon durch Platin katalytisch zerstért werde und sich dem 
Nachweis entzieht. Hierfiir spricht noch der Umstand, dafs es bei 


tLe 
? Ich méchte bemerken, dafs der Geruch das empfindliche Reagens auf 
Ozon ist. Man kann Ozon riechen, ohne dafs der Nachweis mit Jodkalium- 
stirke gelingt. 
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dpc Strom- Stromdichte Anod. Poten- Ozon- 
Grae wed Form intense BO gem (Hal wAbrend | wash, 
in Amp. Hiiche durchganges 1" “/o 
Platinspitze von 0.1 qem 
allseitiger Obertliche 0.25 2.5 3.10 O.S1 
Platinblech von 4 qem 
beiderseitiger Obertliche 3.0—2.6 0.7 3.10 0.48 
Platinblech von 4 qem 
beiderseitiger Obertliiche 20 0.5 2.95 0.38 
Platinblech von 1 qem 
beiderseitiger Oberfliche 0.5 0.5 3.00 0.59 


Anwendung von platinierten Platinelektroden, die ja eine ungleich 
grifsere Oberfliiche zur Verfiigung stellen, nicht méglich war, Ozon 
auch nur qualitativ nachzuweisen. 

Um mich vom katalytischen Einflufs des Platins unabhingig 
zu machen, verwendete ich nunmehr eine Bleifolie von 168 cm 
beiderseitiger Obertliiche als Anode. 

Bei 2 Volt konnte ich in diesem Falle bei simtlichen unter- 
suchten Siuren Ozon nachweisen, doch wieder nur in jener mini- 
malen Menge wie friiher am Platin. Unter dieser Spannung konnte 
ich Ozonbildung mit Sicherheit nicht konstatieren. 

K's wirkt also auch Bleisuperoxyd katalytisch zerstérend auf Ozon, 
was auch Luruer und Ineuis! annehmen und meine weiteren Ver- 
suche bestitigten. Um nun bei gréfserer Ozonausbeute vergleich- 
bare Zahlen fiir den Einflufs von Elektrolytnatur und Elektroden- 
material zu erhalten, arbeitete ich im folgenden mit kleinen Metall- 
lichen, bezw. Metallspitzen als Elektroden. 

Hierdurch hatte ich einerseits die Ozonausbeute infolge der 
hohen Stromdichte, deren giinstigen EKinflufs Jrremin ?, Hovuzeav ° 
und neuerdings Tarcerii* gezeigt hatten, gesteigert, andererseits 
waren die gemessenen anodischen Potentiale so hoch geworden, dafs 
die oben erwihnten Eintliisse sich stark bemerkbar machten. Es 
seien deshalb die in manchen Fiillen zu hoch gefundenen Anoden- 
potentiale nur zur allgemeinen Orientierung beigefiigt. Im folgendem 
habe ich aus dem recht umfangreichen Tatsachenmaterial diejenigen 


‘L ¢€ 

* Jernemin, Compt. rend. 38 (1854), 391. 

' Hovzeav, Compt. rend. 43 (1856), 37. 

* Taroerti, Nuovo Cim. |4) 10 (1599), 360—365. 
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Zahlen herausgegriffen und tabellarisch zusammengestellt, die ein 
Bild fiir jene erwahnten Einfliisse, Natur des Elektrolyten und des 
Elektrodenmateriales zu geben imstande sind. 


A. Versuche in saurer Lisung: 


I. An einer Platinspitze von 0.1 qem Oberfliche mit einer Strom- 
intensitat von 0.5 Amp. 


Konz. der Siure Anodisches Potential Ozonausbeute 
Siiure in Mol im Liter wiihrend Stromdurchganges in °/, 
a) H,SO, 
0.5 3.66 0.68 
2.5 3.72 1.35 
4.0 3.86 2.12 
4.5 3.5838 L.S7 
6.0 8.90 1.85 
b) H,Cr,O, 
0.25 4.40 0.06 
1.75 4.13 0.81 
3.00 4.11 1.40 
c) H,PO, 
5.0 4.81 0.09 
3.3 4.89 0.05 


I]. Versuche an einer blanken Platinanode von 1 qcem einseitiger 
Obertliche mit einer Stromintensitiit von 0.5 Amp. 


Konz. Mol i. L. Anod. Potential Ozonausbeute 
a) Schwefelsiure 
0.5 2.69 0.80 
2.5 2.71 0.60 
4.5 2.82 1.10 
6.0 2.88 1.09 
b) Chromsidure 
0.75 2.79 nur noch qualitativ 
3.00 2.87 nachweisbar 
c) Phosphorsiure 
1.7 3.33 | nur noch qualitativ 
5.0 3.20 | nachweisbar 


III. Versuche unter sonst gleichen Bedingungen wie oben mit 
einer platinierten Platinanode. 


a) Schwefelsiiure 4.5 Mol i. L. 2,20 Anod. wotantial) Ozon selbst qua- 
b) Chromsiure 3.0 1" 2.26 " litativ nicht nach- 
c) Phosphorsiiure 5.0 - 2.42 - weisbar 













— 408 


IV. Versuche an einer Bleisuperoxydspitze von 0.1 qem Ober- 
fiche mit 0.5 Amp. 


Mol i. L. Anod. Potential Ozonausbeute 

a) Schwefelsiure: 

0.5 2.62 2.51 

2.5 2.51 3.05 

4.5 2.66 3.42 

6.0 2.55 3.54 
b) Chromsiiure: 

1.75 2.61 0.08 ' 

3.0 2.52 0.09 
c) Phosphorsidure: 

0.3 4,2 0.48 

1.7 4.0 0.68 

5.0 3.7 1.49 


V. Versuche an Bleisuperoxydplatten von 1 qcm einseitiger Ober- 
fliche mit 0.5 Amp. Stromintensitat. 


Mol. i. L. Anod. Potential Ozonausbeute 

a) Schwefelsiure: 

0.5 2.20 0.41 

2.5 2.23 0.41 

4.5 2.38 0.50 

6.0 2.26 0.48 
b) Chromsidure: 

1.75 2.35 0.05 

8.0 2.26 0.06 
c) Phosphorsiure: 

1.7 2.72 0.41 

5.0 2.67 0.50 


Vi. Versuche mit Goldelektroden: 


Kine Goldspitze von 0.1 qem Oberfliche gab mit 0.5 Amp. in 
Schwefelsiure (0.5 Mol. im Liter) bei einem Anodenpotential von 
3.37 Volt 0.06°/, Ozon. In Saéuren héherer Konzentration waren die 
Versuche nicht fortzusetzen, da die Goldelektrode schon nach 3/, 
bis 1 Stunde in ein braunes Pulver zerfielen. An einer Goldplatte 
von 1 qcem Oberfliche erhielt ich mit 0.5 Amp. nur 0.01°/, Ozon. 
Auch diese wurden angegriffen, selbst dann als ich die Strom- 
intensitit auf den zehnten Teil herabsetzte. Die Tatsache, dafs 
Goldanoden unter diesen Umstiinden angegriffen werden, hatten 
1802 Groruus? und in neuester Zeit LurHer und Ineuis* konstatiert. 


' Die geringe Ozonausbeute erklirt sich in diesem Falle méglicherweise 
dadurch, dafs die Bleianoden durch die Chromsiure angegriffen werden. 

* Vergl. Scurer, Lieb. Ann. 159 (1871), 489. 

* Il. c. S. 207. 











B. Versuche in Kalilauge: 
Diese Versuche konnte ich nicht — wie die friiheren in saurer 
Lisung — bei 12° mit Wasserkiihlung durchfiihren, da bei dieser 
Temperatur Ozon in mefsbarer Menge im Anodengas nicht nachzu- 
weisen war. Ich arbeitete daher in EKiskihlung. 
I. Versuche an Platinspitzen von 0.1 qem Oberfliiche mit 
0.5 Amp. ergaben: 


Konzentr. der Kalilauge Anod. Potential Ozonausbeute 
Mol im Liter 
0.2 5.9 kein Ozon 
0.5 5.7 0.08 
1.0 5.6 0.59 
2.0 5.4 0.16 
5.0 4.9 Ozon nur qualitativ 


nachweisbar ! 


II. An einer PbO,-Spitze von derselben Gréfse erhielt ich mit 
0.5 Amp. in normaler Kalilauge 0.05 °/, Ozon. 

II]. An einer Goldspitze erhielt ich kein Ozon. Auch in Kali- 
lauge wurde dieselbe unter Bildung eines braunlichen Pulvers auf- 
gezehrt. 

IV. An einer Nickelspitze erhielt ich gleichfalls kein Ozon. 
Doch blieb selbe vollstiindig intakt, was mit den Beobachtungen 
von CorHn und Osaka? im vollsten Kinklange steht. 

Bei Versuchen, in derselben Weise angestellt, wie ich oben 
angegeben habe, bei welchem Mindestpotential Ozon sich bildet, 
konnte ich in normaler Kalilauge bei 2.0 Volt Ozon qualitativ nach- 
weisen. 

Beistehendes Diagramm mdge die Versuchsergebnisse in iiber- 
sichtlicher Weise veranschaulichen. Die einzelnen Kurven stellen 
die Abhingigkeit der Ozonausbeute von der Konzentration des be- 
treffenden EKlektrolyten an einer bestimmten Elektrode vor. Als 
Ordinaten sind die Ozonausbeuten, als Abszissen die Konzentrationen 
eingetragen. Die beigefiigten Zahlen beziehen sich auf die friiher 
gegebenen Tabellen, aus denen auch die niheren Versuchsbedingungen 
zu ersehen sind. 

Die gewonnenen Resultate lassen sich in folgender Weise all- 
gemein zusammenfassen : 


' Auch als ich in einer Eis-Kochsalzmischung elektrolysierte, konnte ich 
keine merklich stiirkere Ozonbildung konstatieren. 


* Z. anorg. Chem. 34, 86. 
Z. anorg. Chem. Bd. 36. 
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|. Die Ozonbildung geht in schwefelsaurer Lésung weit besser 
an Bleisuperoxydspitzen als an Platinspitzen vor sich.! 
2. Wihrend an diesen bei einer Saurekonzentration von ca. 4 Mol 


im Liter ein Optimum der Ozonausbeute zu konstatieren ist (La), 
ist dies an Bleisuperoxydspitzen nicht der Fall (IV a). 
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me——~ Saureconcentration, Mol.tr Liter 
la) Schwefelsiiure, Platinspitze. IV b) Chromsiure,Bleisuperoxydspitze. 
|b) Chromsiiure, Platinspitze. IV c) Phosphors., Bleisuperoxydspitze. 
1 ¢) Phosphorsiiure, Platinspitze. V a) Schwefels., Bleisuperoxydplatte 
Il a) Schwefelsiéure, Platinblech 1 qem. 1 qem. 


[V a) Schwefelsiiure, Bleisuperoxyd- Vb) Chroms.,Bleisuperoxydplatte 1 qem. 
V c) Phosphors., Bleisuperoxydpl. 1 qem. 


B. Kalilauge an einer Platinspitze. 


spitze. 


Uberhaupt scheint es, dafs mit wachsender Oberflache der 


Anode der Eintlufs der Konzentration der verschiedenen Siéuren 


verschwindet (Ila, Va, Vc). 
8. Alle verwendeten Elektrodenmateriale schienen ozonzerstérend 


zu wirken (III, VI, B. 2, 3, 4), Bleisuperoxyd relativ am wenigsten 
(LV und V). 


' Vergl. hierzu Taroerti, |. ec. 
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4. Schwefelsiiure erweist sich als das gtinstigste Elektrolyt fir 
die Ozonbildung fiir simtliche Elektrodenmateriale. Bei Anwendung 
von Phosphorsiure zeigen sich Bleisuperoxydelektroden, fiir Chrom- 
siure solche aus Platin als giinstiger. 

5. Ozon bildet sich aus Kalilauge nur bei tiefen Temperaturen 
und an Platinspitzen in mefsbarer Menge. Fir Kalilauge, die 1 Mol. 
im Liter enthalt, ist die Ozonausbeute ein Maximum (B). 


Es ist mir eine angenehme Ptlicht, Herrn Professor W. Nernst 
und Herrn Professor A. Cornn fiir die iiberaus liebenswiirdige 
Unterstiitzung, die sie mir wahrend meiner Untersuchungen zu 
teil werden liefsen, an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank 
zu sagen. 


Gottingen, Institut fiir phystkalische und Elektrochemie, Juli 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1903. 












Uber Doppelsalze des Jod- und Bromkadmiums. 


Von 
JosEF Marta EpeEr. 


Die Doppelsalze von Ammonium-Kadmiumbromid und -jodid 
wurden in den letzten Jahren mehrfach untersucht, insbesondere 
von EK. Tassruty' und H. Grossmann.? Ich selbst hatte im Jahre 
IS76 eine Reihe derartiger Doppelsalze zuerst hergestellt und genau 
studiert und die Resultate meiner Untersuchungen in der ,,Photo- 
graphischen Korrespondenz** publiziert, da die Doppelsalze Wichtig- 
keit fiir die Herstellung von jodierten photographischen Negativ- 
Kollodien besafsen. Die von mir dargestellten und analysierten 


Salze waren: 


|. 2NH Br.2CdBr,.H,O 7. 2NH,J.2CdJ,.H,O 
2. 4NH,bBr.CdBr, 8. 2NH,J.CdJ,.2H,O 
3. KBr. CdBr,.H,O 9. KJ.CdJ,.H,O 

4. 4K Br.CdBr, 10. 2KJ.CdJ,.2H,O 

5. 2NabBr.2CdBr.5H,O | 11. 2NaJ.2CdJ,.5H,O 
6. 4NaBr.CdBr, 12. 2NaJ.CdJ,.6H,O. 


Diese meine Publikation hat Herr E. Tasstruy iibersehen, 
wohl aber Herr H. Grossmann in seiner Abhandlung zitiert und 
meine Befunde durch seine neuerlichen eingehenden Untersuchungen 
bestatigt. 

Nur einen kleinen Irrtum im Zitate S. 151 der Abhandlung 


' Ann. Chim. Phys. |7) 17 (1899), 107. 
* Z. anorg. Chem. 33 (1902), 149. 
* Phot. Korresp. Wien 13 (1876), 83; auch enthalten in Phot. Mitteilungen 
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des Herrn GrossMaNN' michte ich richtigstellen. Meine 1876 
publizierte Abhandlung iiber Kadmiumdoppelsalze ist nicht ,,von 
P. WEssELSKY analytisch bearbeitet“, wie Herr GrossMaANN irrtiimlich 
angibt, sondern die ganze Arbeit, auch der analytische Teil, ist 
ausschliefslich von mir selbst und zwar in dem seinerzeit dem 
Herrn Prof. WrssELsky unterstehenden Laboratorium fiir analytische 
Chemie an der Technischen Hochschule in Wien ausgefiihrt worden. 


' Z. anorg. Chem. 33 (1902), 151, Fufsnote 1. 


Wien, k. k. Graphische Lehr- und Versuchsanstalt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1903. 








Literatwurtibersicht. 


Allgemeines. 


Physikalische Chemie, von Louis KAHLENBERG. (Amer. Chem. Soc. 1901, 
117—20.) 
Kin Abrils der physikalischen Chemie. R. Kremann. 


Beziehungen zwischen Metallen und Nichtmetallen, von Martin 
Georrrey. (Chem. News 86, 295—96.) 

Verfasser vertritt den Standpunkt, dafs metallischer und nicht me- 
tallischer Zustand nur Phasen des betreffenden Elementes seien. Hierauf 
deute der Umstand, dals mit zunehmender Temperatur der metalloide 
Charakter einem mehr metallischen Platz mache, z. B. durch Zunahme 
der Leitfihigkeit. R. Kremann. 


Vierter Bericht der Kommission fir die Festsetzung der Atom- 
gewichte, von H. Lanpour, W. Osrwaup und K. Seuserr. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 35, 4028—30.) 


Berichtigung zu der Tabelle tiber das Periodensystem der Elemente, 
von H. Brurz. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 4241.) 


Die Bedeutung der Anderung des Atomvolumen. III. Die Beziehung 
zwischen Anderung der Warmekapazitét und Anderungen der 
freien Energie, Reaktionswarme, Volumanderung und chemischer 
Affinitat, von Tu. W. Ricuarps. (Zertschr. phys. Chem. 42, 129—54.) 


Uber die Zusammensetzung der Gashydrate, von pr Forcranp. (Compt. 
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Die Dampfdrucke und Siedepunkte von Fliissigkeitsgemischen. Teil II, 
von S. Youne und E. C. Forrry. (Proc. Chem. Soc. 18, 216—18.) 
Nach den Untersuchungen der Verfasser gilt die von Youne friither 
(Journ. Chem. Soc. 81, 752) fiir den Dampfdruck von Fliissigkeitsgemischen 
aufgestellte Formel: 


pP Ps > (100 —p) Pp 
100 


P =i - 


annihernd fiir verwandte Flissigkeiten, auch wenn deren kritische Drucke 
sehr verschieden sind. Fliissigkeiten von normalem Molekulargewicht, die 
nicht in naher Beziehung zueinander stehen, lassen sich im Gegensatz zu 
einer Verallgemeinerung der Formel durch Sprryers in den_ seltensten 
Fiillen derselben unterordnen. R. Kremann. 


Mitteilung uber Mischungen von konstantem Siedepunkt, von 5. Young. 
(Journ. Chem. Soc. $5, 544.) 
Verfasser untersucht die Zusammensetzung der Mischung von kon- 
stantem minimalem Siedepunkt, die bei der Destillation eines ‘Tetrachlor- 
kohlenstoff-Methylalkoholgemisches zu gleichen Volumina itibergeht 


he. Kremann. 


Die Dampfdrucke und Siedepunkte von Flissigkeitsgemischen. 
Teil III, von S. Younc. (Proc. Chem. Soc. 18, 218—19%.) 
Folgt ein Fliissigkeitsgemisch der Younoschen Formel und sind die 
Dampfdrucke der beiden Komponenten nur wenig voneinander verschieden, 
so kann die Siedetemperatur des ersteren mittels der Formel 


P 


{= ty + 100 


(t, —tp) 


berechnet werden. 

Wird die Differenz zwischen den Dampfdrucken der einzelnen Kom- 
ponenten grélser, so liifst sich nicht mehr wie friiher die Beziehung 
zwischen den Siedepunkten der Mischung und deren molekularer Zu- 
sammensetzung durch eine Gerade darstellen. Doch kann man auch diese 
Abweichungen nach Formeln, die Verfasser ermittelte, berechnen. 


R. Kremann. 
Uber die latente Verdampfungswarme des Quecksilbers, von W. J. 
Kurparorr. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 659—65.) 
Die spezifische Warme von Flissigkeiten,. von H. Crompron. (/’roc. 
Chem. Soc, 18, 236—37.) 
Uber die Grundlagen der Lésungstheorie, von Marutas Canror. (Ann. 
Phys. {4| 10, 205—13.) 


Schichtbildung in Losungen. Pseudomolekilverbindungen, von A. 
Sinpine-LarsEn. (Ann. Phys. |4| 9, 1186—97.) 
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Beim Abkiihlen einer von unten her erwirmten Salzlésung, deren 
Konzentration nach oben hin abnimmt, tritt deutliche Schichtbildung in 
horizontaler Richtung auf. 

Da fiir jeden Stoff eine bestimmte Anzahl solcher Schichten zu be- 
stehen scheint, erkliirt Verfasser dieses Phinomen mit einer Anziehung 
der Molekiile des gelésten Stoffes und des Lésungsmittels. 2. Kremann. 


Uber kolloidale Hydroxyde, von W. Binrz. (Ber. deutsch. chem. Ces. 
35, 4431—38.) 

Da von den Anionen das Nitration gegeniiber dem Chlor- und Sulfation 
am schwiichsten fillend auf Kolloide wirkt, ist anzunehmen, dals die Zer- 
legung der Nitrate durch Hydrolyse besonders geeignet sei zur Herstellung 
kolloidaler Metallhydroxydlisungen. Die Versuche des Verfassers bestiitigen 
dies. hk. Kremann. 


Untersuchungen tber physikalische Zustandsanderungen der Kolloide. 
Zweite Mitteilung. Verhalten der Eiweifskorper gegen Elektro- 
lyte, von Wotroane Pavuui. (Beitrdge x. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 
225—46.) 

Verfasser findet, dafs sich die eiweifsfillende Eigenschaft eines Elek- 
trolyten additivy aus der Wirkung der lonen desselben zusammensetzt. 
ht. Kremann. 


Uber die Wirkung von Emulsin und anderen Fermenten auf Sauren 
und Salze, von Max Summer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 4160 
bis 4162.) 

Allgemeine Theorie der Wirkung einiger Fermente, von V. Henri. 
(Compt. rend. 1385, 916—19.) 


Die Elemente der chemischen Kinetik mit besonderer Berucksich- 
tigung der Katalyse und der Fermentwirkung, von G. Brepia. 
(Lirgelmisse der Physiologie 1902, Il, 184—212.) 

Der Verfasser gibt einen kurzen Abrils dieses Gebietes der chemischen 
Mechanik, das er durch eigene Forschungen bedeutend bereichert hat. Im 
besonderen betont er die Analogie zwischen der Wirkung der Enzyme 
und der Kontaktwirkung anderer Katalysatoren, vornehmlich des kolloidalen 
latins, die ihren Grund in der kolloidalen Natur der ersteren hitte. 

R. Kremann. 


Die Phasenlehre, von J. H. van’: Horr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 
1252—64 u. Chem. Ztg. 26, 1171—72.) 


Elektrochemische Theorien, von Louis KAnLENBERG. (Amer. Elektro- 
chem. Soc. 1, 119—265.) 
Vertasser will die ARRHENIUSsche Theorie durch eine andere, bessere 
ersetzen, obne jedoch selbst einen tatsiichlichen Vorschlag zu machen. 
ht. Kremann. 
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Elektrischer Ursprung der Molekularattraktion, von Wit.iam 
SuTHERLAND. (J’hil. Mag. 24, 625—45.) 


Elektrische Eigenschaften dinner Metallhaute, von J. Parrerson. 
(Phil, Mag. 24, 652—7s. 


Durchgang eines direkten Stromes durch eine elektrolytische Zelle, 
von 8. L. Brertow. (Journ. Phys. Chem. 6, 603—28.) 

Die schwachen Stréme, die durch einen Elektrolyten unter dessen 
Zersetzungsspannung hindurchgehen, werden nach den Versuchen des Ver- 
fassers nicht durch den dissoziierten Anteil des Elektrolyten transportiert, 
sondern durch die Wirkung der gelésten Gase. Diese verhalten sich wahr- 
scheinlich wie stark verdiinnte Gase, indem einzelne Gasmolekiile bei der 
Lésung negative Ladung annehmen. It. Kremann. 


Der Reststrom bei der galvanischen Polarisation, betrachtet als ein 
Diffusionsproblem, von F. G. Corrreni. (Zeitschr. phys. Chem. 42, 
385—431.) 

Der Verfasser bestimmt die Grifse des Stromes, der ndtig ist, um 
bei konstanter E.M.K. die durch dieselbe hervorgerufenen Konzentrations- 
unterschiede zu erhalten und so die Diffusionswirkung aufzuheben. 

Er findet, dals der dazu nétige Strom der Wurzel aus der Zeit um- 
gekehrt proportional ist. R. Kremann. 


Erregte Radioaktivitat und Ionisation der Atmosphare, von FE. Rutuer- 
rorD und 8. J. Auuen. (Phil. Mag. 24, 704—23.) 


Ursache und Natur der Radioaktivitat. II, von FE. Ruruerrorp und 
F. Soppy. (Zeitschr. phys. Chem. 42, 174—92.) 


Ionisation einer salzhaltigen Flamme, von Grorces Moreau. (Compt. 
rend. 185, 898—900.) 

Die Leitfihigkeit der Flamme ist unipolar, indem vorzugsweise an 
der negativen Elektrode Jonisation auftritt, womit die Vorstellung der 
Bildung von ionisierend wirkenden Elektronen an derselben verkniipft ist. 

I. Kremann. 
Halleffekt und Geschwindigkeit der Ionen von Salzdampfen, von 
(GorGES Morgav. (Compt. rend. 185, 1326—28.) 


Selbststrahlende Materie, Atome, Elektronen, von Pau. Korner. 
(Zettschr. angew. Chem. 15, 1183—93.) 
Verfasser schliefst seine tufserst iibersichtlichen, lesenswerten Dar- 
legungen tiber dieses so tiberaus literaturreiche Forschungsgebiet. 
ht. Kremann. 
Mitteilung uber die Kondensationspunkte der Thorium- und Radium- 
emanation, von KE. Rurnerrorp und F. Soppy. (/’roc. Chem. Soc. 18, 
219—20.) 
Die radioaktive Emanation aus Thorium- und Radiumverbindungen 
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kann nach Versuchen der Verfasser bei tiefen Temperaturen niedergeschlagen 
werden. Beim Ansteigen der Temperatur verfliichtigt sich die Emanation 
wieder, und zwar anniihernd bei —130°, bezw. —135°. RR. Kremann. 


Untersuchung der Leitfahigkeit gewisser Salze in Wasser, Methyl-, 
Athyl- und Propylalkohol und in Gemischen dieser Losungsmittel, 
von Harry CU. Jongs und CHarues F. Linpsay. (Amer. Chem. Journ. 
28, 329—70.) | 

Die meisten der untersuchten Salze zeigen in Wasser-Methylalkohol- 
gemischen eine kleinere Leitfihigkeit, als in den reinen Lésungsmitteln, 
wiihrend sie in Methyl-Athylalkoholgemischen kein Leitfihigkeitsminimum 
zeigen. Die Verfasser erkliiren diese Beobachtung durch die Annahme 
einer amgekehrten Proportionalitiit zwischen Dissoziation und Assoziation 
des Lisungsmittels. Ie. Kremann. 


Loslichkeit, elektrolytische Leitfahigkeit und chemische Wirkung in 
flissiger Cyanwasserstoffsaure. von Louis KAHLENBERG und HERMANN 
Scutunpr. (Journ. Phys. Chem. 6, 447—62.) 

Die Verfasser bestimmen die oben zitierten Eigenschaften einer Reihe 
organischer und anorganischer Stoffe in fliissigem Cyanwasserstoff und 
kommen hierbei zu dem fiir die Verfasser augenscheinlich neuen Schluls, 
dals die Leitfihigkeit wesentlich von der ,,spezifischen‘‘ Natur des Lésungs- 
mittels und der gelésten Substanz abhiingig ist. Rh. Kremann. 


Einflufs des Losungsmittels bei der elektrolytischen Leitung, von 
Harrison Eastman Patrren. (Journ. Phys. Chem. 6, 554—600.) 


Elektrisches Leitvermégen von Kaliumchlorid in Wasser-Athylalkohol- 
gemischen, von W. A. Rorn. (Zettschr. phys. Chem. 42, 209—24.) 


Leitfahigkeit von Lésungen bei tiefen Temperaturen, von J. Kunz. 
(Compt. rend. 185, 788—90.) 
Verfasser widerlegt den durch Extrapolation gezogenen Schluls von 
Kontrauscn, dafs bei —39° die Leitfihigkeit der Elektrolyte gleich Null 
wird, durch experimentelle Untersuchungen. R. Kremann. 


Beziehungen des Atomgewichtes und der elektrolytischen Dissoziation 
zur physiologischen Wirkung, von W. Siemunp. (26. Jahresber. der 
Staatsrealschule in Karolinenthal.) 


Weitere Untersuchungen uber die entgiftenden Ionenwirkungen und 
die Rolle der Wertigkeit der Kationen bei diesen Vorgangen, 
von Jaques Lors und WiiuiaM J. Gres. (Pfliigers Arch. 93, 246—68.) 

Wihrend Zusatz von Elektrolyten bestimmter Konzentration die Ent- 
wickelung des Funduluseies hemmt, kann diese den Kationen eigentiimliche 

Wirkung durch Zusatz eines zweiten Elektrolyten aufgehoben werden. 

Rk. Kremann. 
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Das Losungsgleichgewicht zwischen Silberchlorid, Silberoxyd und 
Losungen von Kaliumchlorid und Hydroxyd, von A. A. Noyes und 
D. A. Konr. (Zettschr. phys. Chem. 41, 386—42, u. Journ. Amer. 
Chem. Soc. 24, 1141—48.) 


Die Phasenlehre und der Potentialsprung zwischen einer Elektrode, 
welche aus zwei Metallen besteht, und einem Elektrolyt, der die 
Salze dieser Metalle enthalt, von W. Reimpers. (Zeitschr. phys. 
Chem. 42, 225—40.) 

Verfasser bekiimpft die Nrrnsrschen Versuche, die Phasenregel auf 
konstante galvanische Elemente anzuwenden, da ja Gleichgewicht in einem 
solchen erst dann eingetreten sein kinnte, wenn dessen E.M.K. Null ist. 

PR. Aremann. 


Ein Nachtrag zu ,,Storungen der kathodischen Depolarisation durch 
Kaliumchromat“, von Ericu Miuuer. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 909 
bis 914.) 

Setzt man zu einer Kaliumjodatlisung Kaliumbichromat, so hért bei 
der Elektrolyse die Reduktion des ersteren auf, sobald die Spannung eine 
so hohe ist, dafs das Chromat zu Chromoxyd reduziert wird. Es _ bildet 
sich dann eine gegen reduzierende Kathodenwirkung schiitzende Dia- 
phragmenschicht, die auch die Ursache ist, weshalb man nicht Chromat- 
lésungen zu Chromoxyd reduzieren kann. Anwendung von Quecksilber- 
kathoden jedoch, die die Diaphragmenbildung hindern, ermiéglichen die 
Reduktion (vergl. Srreer, D.R.P. 109824.) I. Kremann. 


Warme- und Lichtstrahlung einiger Oxyde, von Cn. Ferry. (Ann. 
Chim. Phys. 27, 483—548.) 


Photographie des ultraroten Eisenspektrums, von Hans [LeHMANN. 
(Ann. Phys. 9, 1330—33.) 


Flammenspektren, von ©. pe WaALreEvitie. (Compt. rend. 1385, 1529 
bis 1332.) 


Die Absorptionsspektra von Metallnitraten. Teil II, von W. N. Harruey. 
(Proce. Chem. Soc. 18, 289—-40.) 


Radiophone Sensibilitat des Chlorsilbers, von (uARrLEs Sorer. (Arch. 
Se. phys. nat. Geneve [4| 14. 560—63.) 
Durch intermittierende Belichtung der positiven Elektrode des Systems 
Ag—AgCl in HCl bringt der polarisierende Strom ein im Stromkreis be- 
findliches Telephon zum Ténen. ht. Kremann. 





Die Vereinigung von Kohlenoxyd mit Chlor unter dem Einflufs des 
Lichtes, von G. Dyson und A. Harven. (Proc. Chem. Soc. 18, 191.) 
Bei der Einwirkung von Licht auf getrocknetes Kohlenoxyd und 
Chlor tritt eine deutliche photochemische Induktion ein, deren Wirksam- 
keit verlangsamt wird, wenn das belichtete Gasgemisch ins Dunkle gebracht 
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wird. Nur Anwesenheit von Luft verringert die Lichtempfindlichkeit des 
Reaktionsgemisches, wiihrend z. B. Carbonylehlorid, Kohlenoxyd, Salzsiure, 
Dampf von Tetrachlorkohlenstoff und kleine Mengen Wasserdampf von 
kaum merklichem Einfiuls sind. I. Kremann. 


Uber die relative Starke der Salz- und Salpetersaure und das Ver- 
halten der letzteren gegen Jodkaliumlosungen, von OV. KixHinc. 
(Zeilschr. angew. Chem. 15, 1257—61.) 

Salz- und Salpetersiiure lassen in ihrer Wirkung auf ein Gemenge 
von Kaliumbichromat und Jodkalium keinen wesentlichen Unterschied 
erkennen, was auch zu erwarten war, da ja in iquimolekularen Gemengen, 
wie sie zum Versuche verwendet worden waren, die Wasserstoffionen- 
konzentration beider Siiuren die gleiche ist. R. Kremann. 


Die Theorie der Elektroaffinitat von Abegg und Bodlander, von 
James Locke. (Amer. Chem. Journ. 28, 403—10.) 
Verfasser verwirft es, die Elektroaffinitiét als Prinzip einer chemischen 
Klassifikation zu verwenden. R. Kremann. 


Anorganische Chemie. 


Uber atmosphirischen Wasserstoff, von Anarote Lepuc. (Compt. rend. 
135, 860—61.) 


Uber das Verhaltnis des Wasserstoffs in der atmospharischen Luft, 
von Anarote Lepuc. (Compt. rend. 185, 13832—33.) 


Uber Wasser in einigen Beziehungen zur Luft, von I’. Konirauscu. 
(Zeitschr. phys. Chem. 42, 193—201.) 

Zur Theorie der Einwirkung der Halogene auf Alkalien, von PF. 
Foerster und E. Méuurr. (Zeitschr. Elektrochem. 8, 921—26.) 


Uber die Einwirkung von Jod auf Alkalien, von F. Forrster und 
K. Gyr. (Zettschr. Elektrochem. 7, 1—19.) 
Bei der Einwirkung von Jod auf Alkalien stellen sich folgende 
Gleichgewichte ein: 
J, + OH ~*> HOU + J 
HOJ + OH’ ~* JO’ + H,0O. 


Es folgen aus diesen Gleichungen die experimentell bestiitigten Tat- 
sachen, dals mit Abnahme der Jodidkonzentration oder Zunahme der 
Hydroxylionenkonzentration die fiir die Bildung von Hypojodit giinstigen 
Bedingungen gegeben sind, und dafs andererseits Verminderung von 
Hydroxylionen, z. B. durch Bikarbonatzusatz, in der entgegengesetzten 
Richtung wirkt. Der Umstand, dals schon in alkalischen Liésungen unter- 
jodige Sture bestehen kann, zeigt, dafs dieselbe eine sehr schwache Siiure 
ist und ihre Salze in wisseriger Lésung weitgehend hydrolytisch gespalten 
sein miissen. In Lésung gehen die Hypojodite in Jodate tiber, und 
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zwar wahrscheinlicherweise analog, doch mit sehr viel gréfserer Ge- 
schwindigkeit als die Chloratbildung, durch Einwirkung der freien unter- 
jodigen Siéure auf das Hypojodit. Da sich bei Einwirkung neutraler 
Oxydationsmittel auf Jodkaliumliisungen neben freiem Jod auch Alkali 
bildet, mulfs auch nach dem oben besprochenen Gleichgewicht in diesem 
Falle Hypojodid und weiterhin Jodat entstehen. ht. Kremann. 


Isometrische wasserfreie Sulfate der Formel M S0,.R,S0,, von 
Freperic R. Mauuer. (Journ. Chem. Soc. 81, 1546—51, u. Proce. 
Chem. Soc. 18, 198.) 


Einwirkung von Salzsaiure auf die Sesquisulfalte des Aluminiums, 
Chroms und Eisens, von A. Recoura. (Bull. Soc. Chim. Paris 27, 
1155—60.) 





Uber das Verhalten der Chromsaure gegen das Carosche Reagens, 
von A. Bacu. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3940—43.) 
Verfasser hatte friiher (Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 3111 und 34, 


1520) aus dem Umstande, dafs das unverdiinnte Carosche Reagens mit 
Permangansiiureanhydrid '/, 


Hydroperoxyd, den Schluls gezogen, dals bei der hohen Siiurekonzentration 


mehr Sauerstoff entwickelt als dieses mit 


3 Molekiile freie Uberschwefelsiure zu einer héheren Persitiure mit ozon- 
artiger Sauerstoffverkettung zusammengetreten seien. Durch Einwirkung 
von Chromsiiure wird jedoch, wie Verfasser nunmehr findet, nur dieselbe 
Sauerstoffmenge entwickelt wie in der Reaktion mit Hydroperoxyd, ebenso 
wie dies bei der Reaktion von verdiinntem Caroschen Reagens mit Per- 
mangansiiureanhydrid zutrifft. Verfasser hilt nach seinen nunmebrigen 
Versuchen seine Ansicht iiber die Konstitution des Caroschen Reagens 
nicht mehr aufrecht. lt. Aremann, 


Uber die Menge freien Wasserstoffs der Luft und die Dichte des 
atmospharischen Stickstoffs, von Armann Gautier. (Compt. rend. 
135, 1025—32.) 


Uber die Darstellung von Stickstoff aus Ammoniumnitrit, von G. voy 
Kworre. (Chem. Ind. 25, 531—36.) 


Siedepunkt, Gefrierpunkt und Dampfspannung des Stickstoffs bei 
niederen Drucken, von K. I’. Fiscuer und H. Aur. (Ann. Phys. 9, 
1149—85.) 


Uberfiihrang der Pyrophosphorsiure in Orthophosphorsdure, von 
H. Grran. (Compt. rend. 135, 961—63.) 
Verfasser gelang es reine krystallisierte Pyrophosphorsiiure zu er- 
halten, und bestimmte die Bildungswiirme von Orthophosphorsiiure aus 
fliissiger, fester und gelister Pyrophosphorsiiure. ht. Kremann. 


Thermische Studie uber Metaphosphorsdure, von H. Giran. (Compt. 
rend. 135, 1333—355.) 
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Arsenpentachlorid, von Cx. Baskersvinie und H. H. Bennet. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 24, 1070—72.) 
Es gelang dem Verfasser, Arsenpentachlorid durch Einleiten von 
trockenem Chlor in Arsentrichlorid, das mit fester Kohlensiiure gekihlt 
war, zu erhalten. Rk. Kremann. 


Uber den radioaktiven Bestandteil des Wismuts aus Joachimsthaler 
Pechblende, von W. Markwaup. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 4239 
bis 4240.) 

Fluoreszenz und Phosphoreszenz der Diamanten, von Orro RoseNHEIM. 
(Chem. News 86, 247.) 

Uber die Entflammungstemperatur und die Verbrennung der drei 
Kohlenstoffmodifikationen, von Henri Motssan. (Compt. rend. 135, 
921— 28.) 

Uber die Umwandlung von Diamant in schwarze Kohle wahrend 
seiner Oxydation und die isomeren Umwandlungen der einfachen 
Korper wahrend der Zersetzungen und Verbindungen, von Brertur- 
LOT (Compt. rend. 135, 1018—20.) 

Die Umwandlung des amorphen Kohlenstoffs in Graphit, von }’Rancis 
J. Frrzceraup (Journ. Frankl. 154, 321—48.) 

Die Umwandlung von amorpher Kohle in Graphit erfolgt nach Ver- 
suchen von Acugson besser durch Zuschlige von Oxyden. Die Ursache 
liegt nach Verf. in der Zwischenbildung von Carbiden, wie denn auch 
weitere Versuche zeigten, dafs die Bildung von Graphit durch Zersetzung 
von Carbiden schneller und ausgiebiger erfolgt, als durch Umwandlung 
reiner Kohle. ht. Kremann. 


Uber die Nichtexistenz des von Deninger beschriebenen gasformigen 
Kohlenstoffsulfides, von E. J. Russen und N. Smirxn. (Proce. Chem. 
Soe. 18, 197 und Journ. Chem. Soc. 81, 1538—42.) 

Ks gelang den Verfassern nicht, einen Beweis fiir die Existenz dieser 
Verbindung, welche Dentncer (Journ. prakt. Chem. [2)| 51, 346) durch 
Erhitzen von Chloroform mit Natriumsulfid oder Jodoform mit Silber- 
sulfid im Einsehmelzrohr erhalten haben will, zu liefern. Es erscheint 
Vertassern die Existenz dieses Kohlenstoffsulfides héchst unwahrscheinlich. 

R. Kremann. 

Die Konstitution der Metalleyanide, abgeleitet aus ihren synthe- 
tischen Reaktionen: Die Konstitution des Cyanwasserstoffs, von 
Joun Wane (Journ. Chem. Soc. 81, 1596—1617.) 


Beitrag zur Elektrolyse der Ameisensaure und Oxalsadure, sowie des 
Kaliumkarbonates, von FRANz Sauzer. (Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 
893—903.) 


Uber die Konstitution der Hochofenschlacke, von Karu ZuLKowskI. 
(Osterr. Z. Berg-Hiitt. 50, 647—51), 
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Friiher teilte man die Silikate nach dem Verhiltnis von Kieselsiure 
und Basen (Silicierungsgrad) ein. Wie Kieselsiiure mit schmelzenden 
Alkalien Metasilikate bildet. bilden sowohl einige andere Siiuren als auch 


Aluminiumoxyd und andere ,,Sesquioxyde“ analoge Verbindungen. Es spielt 
also Aluminiumoxyd in den Schlacken die Rolle einer Séure, wie denn 
auch die natiirlichen Verbindungen der Kieselsiure mit Aluminiumoxyd 
keine Salze, sondern komplexe Aluminokieselsiiuren seien. Man muls daher 
zur Charakterisierung einer Schlacke den Sittigungs- oder Sturegrad, 
d. i. das Verhiiltnis von Siure- und Basenmolekiilen ermitteln. 

R. Kremann. 


Uber eine neue Darstellung des Siliciumhydrides Si,H,, von Henri 
Morssan. (Compt. rend. 135, 1284.) 


Uber die Reduktion der Zirkonerde, von Encar Weprxinp. (Ber. 
deutsch. chem. Ges. 35, 3929—82.) 
Verfasser studierte die Einwirkung von Bor und Silicium auf Zirkon- 
dioxyd und glaubt, ein Zirkoniumsilicid erhalten zu haben. 
It. Kremann. 


Uber die Elektrolyse von geschmolzenem Atznatron, von Ricuarp 
Lorrenz. (Zettschr. f. Elektrochemie 8, 873—74.) 


Darstellung und Eigenschaften des Natriumhydriirs, von Henri Moissan. 
(Bull. Soe. Chim. 27, 1144—48.) 


Uber das Verhalten von Natriumsulfat in wasseriger Lésung, von 
A. Hantzscu. (Zeitschr. phys. Chem. 42, 202—6.) 

Verfasser bestreitet die Richtigkeit der Angabe von Wyronnorr 
(Bull. Soc. Chim. 25, 105), nach der bei 25° aus ungesiittigten, gleich 
konzentrierten Lésungen von Natriumsulfat, von denen die eine aus 
wasserfreiem Salz, die andere aus solchem mit 10H,O hergestellt ist, im 
ersten Falle wasserfreies Natriumsulfat, im zweiten solches mit 10H,O 
mit Alkohol gefillt wird. Verfasser meint, es falle immer nur Glauber- 
salz, wofern nicht durch Vermischen mit Alkohol die Temperatur iiber 
32°, dem Umwandlungspunkt des Glaubersalzes, steigt. Es ist nach der 
Meinung des Referenten nicht ausgeschlossen, dafs Keime des wasserfreien 
Salzes, die beim Auflésen desselben in der Luft verblieben waren, die 
Ursache der Bildung dieses Salzes auch unter 32° sind. Lt. Kremann. 


Uber die Einwirkung des orthoarsenigsauren Natriums auf die 
Losungen von Metallsalzen, von ©. Remnarp. (Chem. Ztg. 26, 1141 
bis 1145.) 


Dreibasisches Natriumphosphat, von H. Lb. Eicennerner. (Amer. Journ. 
Pharm. 74, 596—97.) 


Uber die Kryolithe, von E. Baup. (Compt. rend. 185, 1337—39.) 
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Temperatur der Hartsalzbildung, von J. H. van’r Horr und M. Meyer- 
HOPFER. (Sitxungsber. Kgl. pr. Acad. Wiss. Berlin 1902.) 


Darstellung und Eigenschaften des Kaliumhydrirs, von Henri Morssan. 
(Bull. Soe. Chim. 27, 1140—44.) 


Eine schnelle Methode zur Darstellung von krystallisiertem Ammonium- 
pentasulfid, von H. G. Byers. (Amer. Chem. Journ. 28, 490.) 
Verfasser erhiilt die krystallisierte Verbindung durch Fiillen einer 
konzentrierten, mit Schwefel gesiittigten Lésung von Ammoniumsulfid mit 
gleichem Volumen 95°/,igem Alkohol. Rk. Kremann. 


Zur Gewinnung metallischen Calciums, von Kurr Arnpt. (Zevtschr. f. 
Elektrochem. 8, 861.) 
Durch Elektrolyse von Chlorcalcium, das im Lichtbogen eingeschmolzen 
wurde, gewinnt Verf. Calcium. Rh. Kremann. 


Zur Darstellung von Calcium, von Orro Rurr und WinHertm Prato. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3612—19.) 

Metallisches Calcium kann auf zwei verschiedenen Wegen gewonnen 
werden; auf rein chemischem, durch Einwirkung von Natrium auf Calcium- 
chlorid oder -jodid, oder durch Elektrolyse von geschmolzenen Halogen- 
verbindungen des Calciums. Marraressen (Ann. d. Chem. 93, 277) hatte 
den letzteren Weg eingeschlagen und durch Elektrolyse eines Gemenges 
von Calcium- und Strontiumchlorid nur ein, wie die Verfasser fanden, mit 
Strontium legiertes Calcium erhalten. 

Die Verfasser unterwarfen daher reines Chlorcalcium mit hohen 
Stromdichten an einer Eisenkathode der Elektrolyse. Sie fanden, dals 
hierbei die Verwendung von Porzellantiegeln unzweckmilsig ist, da das 
abgeschiedene Metall Silicium aus der Tiegelwand unter Bildung von 
Calciumsilicid aufnimmt und hierdurch die leichte Schmelzbarkeit einbiilst. 
Sie empfehlen daher die von MurHmMann (Ann. Chem. 320, 231) be- 
schriebenen Gefiilse, die von innen durch den Strom geheizt und ftulserlich 
gekiihlt werden. Die sich bildende Erstarrungskruste schiitzt dann die 
Tiewelwandungen. Wenn die Verfasser auch auf diese Weise aus reinem 
Chlorealcium Metall gewinnen kinnen, ist hierzu infolge der geringeren 
Dichte und des héheren Schmelzpunktes gegeniiber dem Marruiessenschen 
Calcium-Strontiumgemisches (1. c.) der za verwendende Stromaufwand ein 
vréfserer. Diesem Milsstande helfen die Verfasser durch Zusatz von CaBr,, 
CaJ, oder CaF, za dem zu elektrolysierenden CaCl, ab, indem hierdurch 
der Schmelzpunkt erniedrigt und die Dichte erhdht wird. RR. Kremann. 


Uber die Zusammensetzung des Chlorkalks, von W. Tirsenno.r. 
(I. Mitteilung.) (Journ. russ. phys.chem. Ges. 34, 666—84.) 


Zur Elektrochemie der Baryumverbindungen, von Max M. Harr. 
(Chem. News 86, 255—954.) 











Uber das Verhalten von Chlormagnesium in Dampfkesseln, von Trev- 
MANN. (Zettschr. Offentl. Chem. 8. 439—42.) 


Das Verhalten von Chlormagnesium im Dampfkessel, von KosMAny. 
(Chem. Ztg. 26, 1176.) 

Verfasser vermilst es, dals Osr bei seinen Versuchen (Chem. Zfg. 26, 
819, 845) die chemisch-physikalischen Ursachen des verschiedenen Ver- 
haltens von Calcium- und Magnesiumsalzen gegen Eisen und Kupfer nicht 
besprochen. Es sei diesbeziiglich auf die Referate yon A. Tauren in dieser 
Zeitschrift 36, 124 und 125 verwiesen. R. Kremann. 


Uber den angeblichen Umwandlung:punkt des Kadmiumsulfhydrats 
CdSO,.°/,H,SO,, von H. v. Sremwenr. (Ann. phys. [4] 9, 1046 
bis 1052.) 

Verfasser konnte im Gegensatz zu KonnstammM und CoHEeN (Ann. 

Phys. |3| 65, 344) keinen Umwandlungspunkt des genannten Salzes kon- 

statieren. R. Kremann. 


Die Loslichkeit des roten und gelben Quecksilberoxyds und seine 
Dissociation, von Karu Scuickx. ( Zeilschr. phys. Chem. 42, 155—73.) 
Léslichkeitsbestimmungen ergaben die I[dentitiit von rotem und gelbem 
Quecksilberoxyd, die ja auch von Ostwacp (siehe Grundl. anorg. Chemie, 
S. 671) angenommen wird. In Lésung wirkt das Oxyd als schwache 
Siiure, da es hydrolytisch in HgO,H’ und H’ gespalten ist. 
Re. Kremann, 
Uber die Oxydation des ammoniakalischen Kupferoxyduls, von Juiivs 
Meyer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3952—57.) 

Die Beobachtung von ScuttrzenperGer (Der. deutsch. chem. Ges. 6, 
678) und Rrester (Bull, Soc. Chim. Paris 20, 145), nach der am- 
moniakalische Kupferoxydullésung doppelt so viel Sauerstoff aufnehmen 
kann, als zur Umwandlung in Kupferoxyd nétig ist, erklirt Exo urr 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1102) durch Bildung eines ,,superoxyd- 
artigen Kérpers“. Verfasser finden jedoch, dals die beobachtete Tatsache 
darauf zuriickzufiihren ist, dals bei den Versuchen genannter Autoren das 
zweite Atom Sauerstoff durch die Anwesenheit von Natriumhydrosulfit 
verbraucht wurde und ein Mol. Kupferoxydul nur mit einem Atom Sauer- 
stoff reagiert. R. Kremann. 


Kolloidales Silber. (LI. Mitteilung), von F. Késperr. (Ber. deulsch. chem. 
Ges. 35, 4066—70.) 

Wihrend die aus Silbernitrat und konzentrierter formalinhaltiger 
Wasserglaslésung erhaltenen kolloidalen Silberlésungen sehr unbestiindiy 
sind, kann man bei Anwendung von verdiinnter Wasserglaslésung recht 
bestiindige Liésungen gewinnen. R. Kremann. 


Kolloidales Silber und Gold. (Nachtrag zur LI. Mitteilung), von F. Ktsrerv. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 4070—71.) 


Z. anorg. Chem. Bd. 36. 28 
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Man kann das vom Verfasser angegebene Verfubren (siehe oben) auch 
zur Herstellung kolloidaler Goldlésungen verwenden. R. Kremann. 


Uber das Thallichlorid, von V. Tuomas. (Compt. rend. 135, 1051 
bis 1054.) 


Uber die Monochlorplatinsaure, von Irato Betuvect. (Ai R. Acead. 
det Lineet Roma 11 Il, 241—48 und ibid. 271—75.) 
Verfasser zeigt, das eine Monochlorplatinsiiure mit dem komplexen 
Anion |PtClhOH).|" existiert, deren Calciumsalz das sogenannte HERSCHEL- 
~che Salz ist (vgl. bierzu Miouati, Z. anorg. Chem. 22, 445.) R. Kremann. 


Untersuchungen tiber einige komplexe Salze des sechswertigen 
Osmiums, von L. Winrresert. (Ann. Chem. Phys. |7| 28, 15 —144.) 
Uber die saure Reaktion der Alaune und ihren Einflufs beim Chrom- 


alaun auf die Unloslichmachung der Gelatine, von Lumifre und 
Sevewetz (Bull. Soc. Chim. Paris 27, 10753—77. 


Die Eigenschaften von Nickeleisen- und Nickeleisenkohlenstoff- 
legierungen, von Werppinc und Rupetorr. (Stahl und Lisen 22, 
1287—92.) 

Der Einflufs der chemischen Zusammensetzung auf die Festigkeit 
des Eisens, von J. A. Brinerun und Axe Wauvpers. (Stahl und 
Risen 23, 1295—97.) 

Einige Beobachtungen tuber Kobalt und Nickel, von J. May und 
M. SinperBerG. (Chem. Zig. 27, 138—14.) 


Manganaluminat Al,0,Mn, von Em. Durav. (Compt. rend. 185, 965—6 4 ) 


Uber das violette Manganimetaphosphat von Gmelin, von Pu. Barninr. 
Compt. rend. 135, 1054 —— ie, } 


Einige Beobachtungen uber Uranoxyd, von VrcusNer DE CoNINCK 
(Compt. rend. 135. 900—901.) 


Uber einige Uransalze, von OrcusNer pe Coyinck. (Ann. Chim. Phys. 
7| 28, 5—15.) 

Legierungen von Blei, Zinn und Wismut, von E. 5S. Suepnerp. (Journ. 
Phys. Chem. 6, 519—538.) 

Verfasser warnt davor, auf Grund der Unterschiede bLerechneter und 
gefundener Dichte von Legierungen auf die Evxistenz chemischer Ver- 
bindungen schliefSen zu wollen. Es krystallisiert vielfach aus den oben 
erwihnten Legieruogen reines Zinn jedoch in einer dichieren, unbestiindigen 
Form aus. le. Aremann. 
Dichte einer zinnreichen Bronze, von W.Srauu. (Berg -Hiittenm. Zty. 

41, 6138.) 


Schwer losliche Legierungen, von Horace Curvis. (Chem. News £6, 








Analytische Chemie. 


Analytische und graphische Faktoren, von (. Merittirre. (Journ, 
Pharm. Chim. 16, 469—71.) 

Verfasser beobachtet, dals bei bestimmter Temperatur und , gleichen 
Verdiinnungen* der Niederschlag von Ammoniumphosphomolybdat mit zu- 
nehmender P,O,-Menge abnimmt und schliigt daher diese Tatsache beriick- 
sichtigende Analysenfaktoren vor. 

Unter gleichen Verdiinnungen ist jedenfalls die gleiche Konzentration 
des Ammoniummolybdates zu verstehen. Dann erkliart sich diese Tatsache 
leicht aus dem Massenwirkungsgesetz, da ja ein Gleichgewicht 


H,PO, + 10MO, <-> H,PO,-10M,0, 
vorliegt. hk. Aremann 
Phenolphtalein als Indikator, von Orro Scumarouua. (Ler. deutsch. 
chem. Ges. 35, 3905—07.) 

Der Verfasser wendet sich gegen die Ausfiihrungen von R. Hirsen 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2874—77) tiber die Wirkung von Phenol- 
phtalein als Indikator in alkoholischer Lésung. 

Referent wiirde dem Verfasser das Studium der modernen An- 
schauungen iiber die Wirkung der Indikatoren empfehlen. Dann wiirde 
es Herr O. ScumMaToLuA verstiindlich finden, dals man schlechtweg von 
Alkali sprechen darf, ohne zwischen dem Verhalten ,,der rotgefiirbten 
Verbindungen des Phenolphtaleins mit Atzalkalien einerseits und Alkali- 
monokarbonat andererseits*’ zu unterscheiden, da ja fiir die Rotfirbung 
lediglich die Hydroxylionenkonzentration mafsgebend ist. Die Entfiirbung 
des Phenolphtaleinalkalisalzes in ca. 15°/,igem Atzkali diirtte auch wohl 
kaum auf .,Hydratbildung des Kalis“, sondern auf Zerstérung des Farb- 
stoffes zuriickzufiihren sein. Ie. Kremann. 


Uber die fraktionierte Verbrennung von Methan und Wasserstoff 
nach der Methode von Cl. Winkler, von K. CuaritscHkow. (Journ. 
russ. phys.-chem. Ges. 34, 710—11.) 


Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd in der Malsanalyse, von 


-— ¢ a _ 


ScuHLossBerG. (Zeifschr. anal. Chem. 41, 735—47.) 


Uber die Verunreinigung des komprimierten Sauerstoffs und deren 
Rolle bei den mit Hilfe der kalorimetrischen Bombe ausgefiihrten 
Verbrennungen, von BerrureLor. (Compt. rend. 185, 821—24.) 


Uber die Methoden zur quantitativen Bestimmung von Chlor, Brom 
und Jod, von W. VauseL. (Chem. Zig. 26, 1219—20. 

Nach einer Zusammenstellung der tiblichen Methoden berichtet Ver- 

fasser iiber milsgliickte Versuche, Bromkalium neben Chlorkalinm bei An- 


wesenheit eines Phenols oder Amins zu titrieren. I. Kremann. 





) 
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Uber die Bestimmung der schwefligen Saure durch titrierte Jod- 

losung, von A. Bere. (Bull. Soe. Chim. Paris |3| 27, 1077—83.) 

Verfasser konstatiert, dals die Fehler der Bunsenschen Methode bei 

der Titration von konzentrierten SO,-Lésungen mit Jodlésung lediglich 

auf der Fliichtigkeit und leichten Oxydierbarkeit beruhen, und nicht nach 

der Ansicht Voutuarps (Lieb. Ann. 242, 93) auf einer Zersetzung im 
Sinne der Gleichung: 


350, + 2H,O = 8S + 2H,S0,. 


Diese Gleichung gehe nach Versuchen des Verfassers zu langsam 
vor sich, um von Einfluls auf die Analysenresultate zu sein. /%. Aremann. 


Eine neue gravimetrische und gasometrische Bestimmung der Phos- 
phorsdaure und der Magnesia nach der Molybdanmethode, von 
Kk. RineLer. (Zertschr. anal. Chem. 41, 675—86.) 


Mit Chlorbaryum kann man aus einer ammoniakalischen Ammon- 
phosphormolybdatlisung die gesamte Phosphormolybdinsiure als Baryum- 
saly ausfiillen. Da auf 1 Mol. Phosphorsiiureanhydnd 24 Atome Baryum 
kommen, so eignet sich die Methode dort gut, wo es sich um die Be- 
stimmung kleiner Mengen handelt. Verwendet man zur Fillung eine 
titrierte tiberschiissige Chlorbaryumlésung, so kann man im Filtrat die 
restliche Menge Chlorbaryum durch Zusatz von Jodsiiure in Baryumjodat 
iiberfiihren. Diese Verbindung setzt sich mit Hydrazinsulfat nach der 


Gileichung: 


Ba(JO,), + 3N,H,.SO,H, = BaSO, + 2H,SO, + 2HJ + 6H,O + 6N 


um, und es kann ihre Menge azotometrisch bestimmt werden. Diese 
letztere Methode diirfte wohl zu umstiindlich sein, um zu einer allgemein 
anwendbaren zu werden. Das gleiche gilt auch von dem Vorschlage des 
Verfassers, in dem bei der Fiillung von Magnesium erhaltenen Nieder- 
schlag von Ammoniummagnesiumphosphat nach den oben beschriebenen 
Methoden die Phosphorsiiure und so indirekt das Magnesium zu bestimmen. 
R. Kremann. 
Volumetrische Bestimmung der Phosphorsdure, von pr Mo .inari. 
(Ann. Chim. anal. appl. 7, 405—07.) 

Das Verfahren beruht darauf, dals man die Phosphorsiiure als phos- 
phormolybdiinsaures Ammonium ausfillt, den Niederschlag samt Filter in 
eine titrierte Kalilauge bringt und mit Schwefelsiiure zuriicktitriert. 

R. Kremann. 


Die modifizierte Chromsauretrennungsmethode in ihrer Anwendung 
auf die Ceritelemente, von C. Ricnarp Boum. (Zeitschr. angew. 
Chem. 15, 1282—99.) 

Die Verwendung des Nitroprussidnatriums zum Nachweis von Zinn- 
oxydulsalzen, von Juan Facks. (Ann. Chim. anal. appl. 7, 442—44.) 
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In alkalischer Lisung geben diese Salze mit einem Tropfen Nitro- 
prussidnatrium eine bestiindige graurote Firbung, die bei allmihlichem 
Salzsiiurezusatz in Blau umschliigt und dann verschwindet. /?. Kremann 


Aufbewahren der titrierten Lésungen von Natriummonosulfid, von 
Eve. Prorarere und Anna Revavup. (Journ. Pharm. Chim. 16, 484—90.) 
Da diese Lisungen nur durch Luftsauerstoff, aber nicht durch Licht 
oxydiert werden, empfiehlt der Verfasser vornehmlich reines Olivenél als 
Luftabschlulfs. Re. Kremann. 


Zur Untersuchung der Thomasphosphatmehle, von 0. Keniner und 
O. Bérrcner. (Chem. Ztg. 26, 1151 ) 


Uber die titrimetrische Bestimmung des Zinks, von F. W. Ktster und 
F. ApecG. (Chem. Ztg. 26, 1129.) 

Die Verfasser suchen das von Knaps (Chem. Ztg. 25, 539) ab- 

geiinderte PouGrrsche Verfahren (Compt. rend. 129, 45) durch Vermeidung 


der Fehlerquellen zu verbessern. Ie. Kremann. 


Beobachtungen uber die elektrolytische Fallung von Zink und 
Kupfer, von Encar F. Smirx. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 1073 
bis 1076. 

Vertasser erhilt nach den Angaben von Ricuk& gute Resultate und 
beschreibt einige spezielle Abiinderungen fiir die Analyse bestimmter 


Mineralien. R. Kremann. 


Die jodometrische Bestimmung von Kupfer als Cuproxanthogepat, 
von E. Rupp und L. Krauss. (Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 4157—60.) 
Die zu untersuchende Kupferlisung wird mit einem Uberschuls von 
Kaliumxanthogenat versetzt. Kupferxanthogenat fallt aus und der Rest 


des xanthogensauren Kaliums wird jodometrisch bestimmt. /?. Aremann 


Nachweis und elektrolytische Bestimmung des Bleis. Verschiedene 
Anwendungen, von G. Memurre. (Journ. Pharm. Chim. 16, 465—69.) 


Die Kupferprobe nach der Jodidmethode, von A. H. Low. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 24, 1082—86. 
Verfasser gibt einige Abiinderungen der Pererschen malsanalytischen 
Kupferbestimmungsmethode (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 457), die auf 
der Umsetzung von Cuprisalzen mit Jodkalium unter Jodausscheidung 


beruht. Rt. Kremann. 


Ein einfacher Nachweis von Bromiden und Jodiden und ein Nach- 
weis von Bikarbonaten, von I. Motiuow Perky. (Journ. Soe. Chom. 
Ind. 21, 1375—76.) 

Die Angaben des Verfassers lassen sich in folgender Weise erkliiren: 
Wihrend die nicht angesiiuerten Lésungen von Calcium- oder Natrium- 
hypochlorit aus Jodiden infolge ihres niederen Oxydationspotentials Jod 
frei machen und zu Jodsiiure oxydieren kénnen, mufs man, um aus 
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Bromiden Brom in Freiheit zu setzen, durch Zusatz von Eisessig oder 
CO, die Konzentration der freien unterchlorigen Séure erhdhen. Dasselbe 
bewirken auch Bikarbonate, wenn man sie mit einem Gemisch von Kalium- 
bromid und Calciumhypochlorit schiittelt. Auf dieser Wirkungsweise be- 
ruht der Nachweis von Jodid und Bromid nebeneinander, und von Bi- 
karbonat andererseits. R. Aremann. 


Uber Menge und Bestimmung der Borsadure in Vegetabilien, von 
A. Hepepranp. (Zettschr. Unters. Nahr.-Genu/sm. 5, 1044—49.) 


Die Volumetrie des Eisens mit Natriumthiosufat und eine Modi- 
fikation der Methode, von A. E. Hasweuu. (Zeitschr. angew. Chem. 
15. 1265—67. 


Uber die Verwendung von oxalsauren Salzen als Titersubstanzen 
fir Permanganatlosungen, von Dupri gun. und E. Mtuier.  Zetischr. 
mgew. Chem. 15, 1244— 46.) 

Ks eignen sich relativ am besten Natrium- und Bleioxalat. (Vergl. 
auch SORENSEN, Zeitschr. anal. Chem. 36, 639.) I. Avemann. 


Uber Manganbestimmung in Gesteinen, von M. Ditrricn. (Ber. deutsch. 
chem (7eSs 35. 4072 73.) 


Uber die Bestimmung des Mangans, von H. Bavpieny. (Compt. rend. 
135, Y65- 

Analyse von Hartblei durch Bestimmung des spezifischen Gewichtes, 
von PF. W. Késrer, Pu. Srepter und A. Ture. (Chem. Zfg. 26, 
1107 — O8,) 

Die Verfasser sind damit beschiiftigt, eine neue Tabelle aufzustellen, 
um aus der Dichte von Hartblei dessen Antimongehalt zu ersehen, da die 
von Faunce (Journ. anal. Chem. 1887) gegebene Tabelle infolge der 
hiiutiven Blasenbilduang des Hartbleis nicht ganz einwandsfrei erscheint. 

R. Aremann. 


Apparate und Hilfsmittel. 


Gefafse aus geschmolzenem Quarz, von R. Aneae. (Zettschr. Elektro- 
chem. 8, 861—62. 


Elektrisch geheizter Apparat zur gefahrlosen Destillation leicht 
entziindlicher Fliissigkeiten, von Frirz Hanruanp. (Chem. 21g. 26, 
LLOS (4 

Der Apparat ist ganz analog den elektrischen Trockenschriinken 
konstruiert. R. Kremann. 


Neue Absorptions- und Trockenréhren von der Firma Christ- 
Kolb & Co. (Chem. Ztg. 26, 1106.) 


Apparat fur fraktionierte Destillation im Vakuum, von R. Kraus. 
(Chem. Ztg. 26, 1126—90.) 
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Apparat zum selbsttatigen Auswaschen des Niederschlages auf dem 
Filter unter gleichzeitiger Erzeugung eines luftleeren Raumes in 
der Filtrierflasche, von Kaptan. (Chem. Zig. 26, 1156.) 


Uber einen neuen Apparat zur Bestimmung des Stickstoffs, von 
Cu. Porcner und M. Brisac. (Bull. Soc. Chim. Paris |3| 27, 1128 
bis 1150.) 

Birette mit automatischer Einstellung des Nullpunktes und Ent- 
leerung durch direktes Zurickfliefsen der nicht verbrauchten 
Titerflussigkeit, von ©. Zany. (Mittlg. d. kgl. Priifungsanstalt fiir 
Wasservers. u. Abwasserbes. 1902, 164—66.) 

Gasanalytische Bestimmungen mit dem V. Meyerschen Dampfdichte- 
bestimmungsapparat, von J. Mar und M. Sinpersers. (Ber. deu'sch. 
chem. Ges. 35, 4229—38.) 

Verfasser versuchen, das Prinzip der Luftverdriingung in die Gas- 
analyse einzufiibren. Zur Erzielung giinstiger Resultate ist Arbeiten bei 
erhéhter Temperatur, Verwendung von konzentrierter Schwefelsiiure als 





Zersetzungsfliissigkeit und reinem Ol — in manchen Fallen Quecksilber 
als Sperrfliissigkeit nétig. I. Kremann, 
Eine neue Form des Kjeldahlapparates, von M. Vocrnerr. Apoth. 


Zig. 1%, 817: 


Modifikationen am Apparate zur Bestimmung der Nitrate und Nitrite, 
von Ezio Commanpbvuccr. (Stax. sperim. agrar. ital. 35, 747—52.) 


Neue Scheideflasche, Ersatz fiir die Florentiner Flasche, von Lro 
GLASER. (Chem. Ztg. 26, 1145.) 


Ein neuer Extraktionsapparat, von Paun Rapemacnuer. (Chem. Zig. 
26, 1176.) 

Ein neuer kontrollierbarer Schiefsofen, von A. Juncuann. (Chem. 
Ztg. 26, 1176—77.) 

Ein automatischer Gasentwickler, von Henry H. Denam. (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 24, 1080—81.) 


Allgemeines. 


Bericht der internationalen Atomgewichtskommission, von |. W. 
CuarKE, K. Seusert und T, E. Toorpr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 
5—10.) 


Einflufs des Druckes auf die Fortpflanzung der Explosion in den 
Gasen, von Avex. pe Hemprienne. (Bull. Acad. Roy. Belgique 1902, 
761—75.) 

Verfasser beobachtet, dals endothermische Verbindungen bei ge- 
ringeren Drucken explodieren als exotherme. Rk. Kremann, 








Kritisches Gebiet der Losungen und Opaleszenzerscheinungen, von 
l). KhonowaLow. (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 738—66.) 


Vertasser findet, dals sich die Opaleszenzerscheinungen teilweise misch- 
barer Flissigkeiten um so deutlicher bemerkbar machen, je niher die 
Zusammensetzung der Mischung der des kritischen Punktes kommt. 

PR. Aremann. 


Uber die Brechungsindices fliissiger Gemische, von Epm. van AUBEL, 
Arch. Se. phys. nat. Geneve |4| 15, 78—81.) 


Uber die Schwankungen des spezifischen Gewichtes von Wasser- 
Alkoholgemischen, von H. Virrener. (Bull. Soc. Chim. Paris [3] 
29, 89—92.) 

Uber die zellige Struktur bei den amorphen Korpern, von G. Carraup. 
Compt, rend, 136, o1—53.) 


Bestimmung des Verhaltnisses der spezifischen Warmen bei kon- 
stantem Druck und bei konstantem Volumen, von WALTER MAKoWEX. 
Phil. Mag. |6| 5, 226—388.) 

Uber den Zusammenhang zwischen Gefrierpunkten, Siedepunkten 
und Loslichkeit, von Meyer Witpermann. (Zeittschr. plys. Chem. 42, 
181 —Y6.) 

Neues Gesetz der Thermochemie, von FRANK WI1GGLESWORTH CLARKE. 
Proc. of the Washington Academy of Sciences 5, 1—37.) 

Die Konstante 137000 Cal., vom Vertasser Henotherme genannt, 
stellt mit bestimmten Zablen multipliziert die Bildungswiirme organischer 

Verbindungen dar. Re. Kremann. 


Elektrochemie hoher Temperaturen, von R. 8. Hutren und J. E. Pe- 


raAREL. (Ingineering 74, 8238—350.) 


Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation, von W. C. D. WuerHam. 
Phil. Mag. 6 | 5, 279—90.) 

Uber die Dissoziation der Elektrolyte, von C. Lirnenow. (Zeitschr. 
Llektrochem. 8, 933— 38.) 


Bipolare Elektroden mit unloslicher oder loslicher Anode, von A. 
Brocugr und ©. L. Bartuier (Bull. Soe. Chim. Paris |3| 29, 73—83.) 
Verfasser berichten tiber Versuche mit Interelektroden — das sind 
metallische, dicht schlielsende Scheidewiinde, die auf der Anodenseite als 
Kathode und umgekehrt wirken —, welche den Stromdurchgang auch 
seitlich durch die Fliissigkeit gestatteten. RR. Aremann. 


Reduktion unléslicher Kathoden, von A. T. WreicuHrmay. (Journ. Phys. 
Chem. 7, 18—28.) 


Verfasser meint. dals an reduzierbaren Kathoden die Wasserstoff- 


ent wickelung in grélserem Malse auftreten miilste, wenn die Wiirme- 
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tinung, die zur Reduktion des Kathodenmaterials nétig ist, grdfser ist, als 
die der Wasserstoflentwickelung. Verfasser findet seine Theorie experi- 
mentell nicht bestiitigt und findet den Grund hiervon in dem Auftreten 
you ,, Uberspannungen“. Re. Kremann. 


Beitrage zur Kenntnis der anodisch polarisierten lichtempfindlichen 
Goldelektrode, von H. Kocnan. (Zeitschr. Elektrochem. 9, 33—47.) 


Beobachtungen tber thermoelektrische Strome und Mitteilungen tiber 
ein neues Thermoelement, von Auerecnt Hei. (Zeitschr. Elektro- 
chem. 9, 91—97.) 

Die héchste Spannung von Kombinationen von Konstantan (60°), 
Kupfer, 40°/, Nickel) und verschiedenen Metallen zeigen solehe mit einer 
Antimonzinklegierung bei 500", Um = dessen Wirksamkeit durch Ver- 
ringerung des Widerstandes zu erhdhen, werden der aus 100 Teilen 
Antimon und 57 Teilen Zink bestehenden Legierung 3"/, Eisen zugesetzt. 
Eine derartige Thermosiiule soll eine °/,fach grélsere Nutzleistung zeigen 
als eine durch eine elinpfte rdige Dampfmaschine betriebene Dynamo. 

I. Aremann, 


Spektrometrische Untersuchung einiger Elektrolyte in Losung, von 
P. Varnuanr. (Ann. Chim. Phys. [7 | 28, 213—82. 


Eine Beziehung zwischen den Spektren gewisser Elemente und den 
Quadraten ihrer Atomgewichte, von W. Marsnani Waris. (1a, 
Mag. \6| 5, 203—07. 

Verfasser bestiitigt durch seine Versuche die bekannte ‘Tatsache, dats 
den Ionen eine eigene Farbe zukomme, die von der der undissoziierten 
Molekiile unabhiingig ist. Doch spiele der Einfluls der Hydratation eine 
vewlsse Rolle. Re. Aremann. 
Uber die chemische Dynamik und Statik unter dem Einfiufs des 

Lichtes, von Mryer WILpERMANN. (Zeilschr. phys. Chem. 42, 257 
bis 335.) 

Bei Belichtung eines Kohlenoxydchlorgasgemenges steigt die Konstante 
der Vereinigungsgéschwindigkeit, um einen konstanten Wert zu erreichen 
(,,.Induktion“). Sie sinkt mit dem Aufhéren der Lichtwirkung (,, Deduktion"). 
War das System bereits belichtet, so steigt die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante rascher, als wenn dies noch nicht der Fall gewesen wire. 


PR. Kre nian. 


Uber radioaktive Stoffe, von W. Marxwaup. (Ber. deutsch. pharm. 
(7es. 13, Li—290. ) 


Magnetische und elektrische Ablenkung der leicht absorbierbaren 
Radiumstrahlen, von E. Rurnerrorp. (Phil. Mag. {[6) 5, 177—87.) 


Magnetische Ablenkbarkeit und Natur gewisser vom Radium und 
Polonium ausgesandter Strahlen. ‘Compt. rend. 1386, 199—203.) 
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Uber das Verschwinden der durch Einwirkung von Radium auf 
feste Korper erregten Radioaktivitat, von R. Curr und J. Danne. 
Compt. rend. 136, 564—b66. 


Erregte Radioaktivitat und die Methode ihrer Ubertragung, von FE. 
Rornerrorp. (Phil. Mag. |6| 5, 95—117.) 


Die chemisch-physikalische Beschaffenheit der Heilquellen, von W. 
Mevernorrer. (Ges. deutsch. Naturf. u. Arxte Karlsbad 1892.) 


Anorganische Chemie. 


Spektrum des Wasserstoffs und umgekehrte Linien in den Gas- 
spektren, von Joun Trowpringe. (Phil. Mag. |6| 5, 153—55.) 


Zersetzung des Hydroperoxyds durch elektrolytischen Sauerstoff und 

Wasserstoff, von 5S. Tanarar. (Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 190 —202.) 

Verfasser beobachtet, dais die durch Kontaktwirkung von Platin 

fiulserst langsam erfolgende Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch 

Stromdurchgang bedeutend vergrilsert wird und erklirt diese Erscheinung 

durch kathodische Reduktion und anodische Oxydation des Hydroperoxyds. 
rR. Kremann. 


Vermeintliche elektrolytische Reduktion des Kaliumchlorats. von 
\npre Brocuer. (Compt. rend. 186, 155—57.) 


Uber die Perjodate von Blei und Kupfer, von F. Grouirt. ((a%. 
chim. ttatl. 32. LI. 540—54.) 


Zur Theorie der Oxydationsprozesse, von W. Mancnor. (Lieb. Ann. 
325, 95—104.) 

Verfasser vertritt den Standpunkt, dafs sich bei allen Oxydations- 
prozessen zuniichst primiir eine peroxydartige Verbindung bildet, die je- 
doch in den seltensten Fiillen das eigentliche Reaktionsprodukt ist. Durch 
Zertall dieses instabilen Primiiroxyds bildet sich dann, indem die Zwischen- 
stufen tibersprungen oder unmelsbar rasch durchlaufen werden, die unter 
geyvebenen Bedingungen stabile Verbindung. R. Aremann. 


) 


Methoden zur Bestimmung von Ozon, von A. Lapensure. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 36, 115— 17.) 

Richtige Werte fiir die Bestimmung von Ozon kann man nur dann 
erhalten, wenn man das Ozon in eine neutrale Jodkaliumliésung einleitet 
und nachher ansiiuert. Bei vorherigem Ansiiuern sind die gefundenen 
Werte zu hoch. Versuche, ob Ozon auch in anderen Fiillen oxydierend 
und katalytisch wirkt, gaben negative Resultate. R. Kremann. 


Uber die Existenz elektrolytischer Superoxyde des Bleis, Nickels 
und Wismuts, von A. Houuarp. (Compt. rend. 186, 229—31.) 

Verfasser hat beobachtet, dals sich unter bestimmten Bedingungen 

anodisch aus Bleisalzlésungen aulser Bleisuperoxyd noch hédhere Oxyde 
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abscheiden. Desgleichen bilde sich unter gewissen Bedingungen ein Nickel- 
peroxyd, N10, sowle ein Wismutperoxyd, Bi, O.. R. Aremann. 


Uber amorphen Schwefel, von Atexanper Surrn. (Zeitschr. phys. Chem. 
42, 469 —s0.) 


Die katalytische Wirkung des Aluminiumchlorids bei den Reaktionen 
des Sulfurylchlorids (Dissoziationskatalyse), von Orro Rurr. (Jer. 
deutsch. chem. Ges. 35, 4458 


Wihrend Sulfurylchlorid und Schwefel sich erst bei 200° in mels- 


70.) 





barer Zeit umsetzen, wird diese Reaktion durch Anwesenheit von Alu- 
miniumchlorid wesentlich beschleunigt. Verfasser fiihrt diese Beschleunigung 
auf eine Umsetzung des Aluminiumchlorids nach folgenden Gleichungen: 


AICI, + SO,Cl, ~—* AICI,.SO, + Cl, 
und AICI,SO, {-* AICI, + SO, 


zuriick und schligt fiir diese durch Beschleunigung der _ Dissoziation 
wirkende Katalyse die Bezeichnung ,,Dissoziationskatalyse’ vor. 


R. Kremann. 


Die Chloride des Schwefels, insbesondere das sogenannte Schwefel- 
dichlorid, von Orro Rurr und G. Fiscnuer. (Ber. deutsch. chem.. (Ges. 
36, 418—33.) 

Sowohl durch Analysen eines Chlorschwefelgemisches von der Zu- 
sammensetzung des Dichlorids bei verschiedenen Temperaturen, als auch 
durch Gefrierpunksbestimmungen zeigen die Verfasser die Nichtexistenz 
dieser Verbindung. Die Gefrierkurve von Chlorschwefelgemischen zeigt 
durch Maxima der Schmelzpunkte Verbindungen der Zusammensetzung 
SCl, und 8,Cl, an. R. Kremann. 


Entwickelung von Schwefelwasserstoff auf trockenem Wege, vor 
E. Prorarere, (1) Union pharmae 1902, 12; Pharm. Llq. 48, 75 
bis 7%.) 

Uber Verbindungen des Schwefeldioxyds mit Salzen, von |’. WaLvren 
und M. Centnerszwer. (Zeitschr. phys. Chem. 42, 432—68.) 

Durch Gefrierpunktsmessungen weisen die Verfasser die Existenz von 

Molekularverbindungen von Jodkalium mit 4 und 14 Molekiilen Schwetel- 

dioxyd nach. Diese Verbindungen sind nur in reinem fliissigen Schwetel- 

dioxyd bestiindig, nicht jedoch in dessen wiisserigen Lésungen. 


Re. Aremann. 


Die Bestimmung der Starke der Schwefelsaure, von ArrHur MARSCHALL. 
(Journ. Soe. Chem. Ind. 21, 1511—12.) 


Priifung der Methoden, welche zur Bestimmung des Gesamtsaure- 
gehaltes der aus den Bleikammern bei der Schwefelsaurefabrikation 
entweichenden Gase dienen, sowie einige aus dem Studium der 
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gegenseitigen Einwirkung von salpetriger und schwefliger Saure 
und ihrer Salze sich ergebenden Folgerungen, von K. Forres 
CarpENTeER und Ernest Linper. (Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 1490 
bis 1508. 
Die Verfasser versuchen die Ursache zu ergriinden, weshalb bei der 
Absorption der sauren Abgase des Bleikammerprozesses durch Hydro- 
peroxyd in neutraler Lisung geringere Siuremengen angezeigt werden als 


in alkalischer. R. Kremann. 


Der Einflufs von Verunreinigungen auf die Dichte der Schwefelsaure, 
von Artuur MAnrscesatt. (Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 1508—11. 


Verbrennung des Stickstoffs zu Stickoxyd in der elektrischen Flamme, 
W. Moutumann und H. Horer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 458 


153. 


Die Einwirkung von Ammoniak auf Phosphorpentasulfid und den 
Phosphorstickstoff P.N., von ALrrep Srock und BertHotp Horrmany., 
Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 314 —19,) 


Vhosphorpentasultid addiert leicht Ammoniak und bildet die Ver- 
lung P,S..6NH., die nach Versuchen der Verfasser keine ,,Molekular- 


ert ndung**, sondern eine chemische Verbindung sein soll. Durch Liésen 
in vertliissigtem Ammoniak nimmt sie noch ein Molekiil Ammoniak auf 
und spaltet sich in die beiden Verbindungen PSN H,, und PS, N.H,. 


Diese Verbindungen geben im Ammoniakstrom erhitzt den Phosphor- 
tickstol! P,N., einen weilsen, geruch- und geschmacklosen, von den Ver- 


fassern zum erstenmal dargestellten Kérper. It. Kremann. 


Uber ein violettes Ammoniummanganiphosphat, von lh. Barsier. 
yp ‘eri. ) 


Uber den Abbau der unloslichen Kalkphosphate durch Ammonium- 
citratlosungen, von Kk. ZuLKowsk1 und Franz Czpivopa. (Chem. Ind. 
26, 1—2.) 


Uber Halogendoppelsalze vom finiwertigen Antimon und eine ihnen 
zu Grunde liegende Saure, von Rh. fF. Weryuanp und C. Feice. (Ber. 
leutsch. chem. Ges. 36, 244 — 60 ) 

Verfasser beschreiben die Eigenschaften und Darstellungsweise ge- 
nannter Salze und nehmen an, dals sie sich von Antimonsiiuren, vorzugs- 
weise der Metasiiure SbO,H ableiten, in der der Sauerstoff durch Halogen, 
Chlor oder Brom ersetzt ist, so dais diese Salze z. B. folgende Konstitution 
besitzen: SbC]Rb. Jedenfalls liegt eine komplexe Siiure vor und es ist 
die Schreibweise die-er Salze SbC1..RbCL und Bezeichnung als Doppelsalze 


kaum bevrundet., I. A rennann, 


Thermomagnetische und verwandte Eigenschaften von krystallinischem 
6| 5, 141—55.) 


Wismut, von Louris Lownps. Phil. Mag. 
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Kohlenoxyd als Verbrennungsprodukt des Bunsenbrenners, von 1. E. 
Tuorre. (roc. Chem. Soc. 19, 14.) 

Die schnelle Verbrennung von Kohlenstoff durch Verbrennung, von 
GrEorGE Avucuy. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 1206—11.) 


Versuche wtber die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Mangano-, 
Kobalti-, Chromi- und Platinocyanide des Kaliums, von J. A. MOLLER 
(Bull. Soc. Chim. Paris |3| 29, 27—31.) 

Uber die Einwirkung von Kohlenoxyd auf gelostes Kaliumferricyanid, 
von J. A. Méuver. (Bull. Soc. Chim, Paris {8| 29, 24—27.) 

Durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf geldstes Kaliumferricyanid 
bilden sich nach zwei unabhiingig von einander verlaufenden Reaktionen 

Carbonylferrocyankalium und Kaliumferrocyanid neben einer Verbindung 

K.Fe(CN),. Ein grofser Uberschuls von Kohlenoxyd driingt die zweite 

Reaktion zuriick. It. Aremann. 


Der Zustand von Kohlendioxyd in wasseriger Losung, vou J. WaAuker. 
(Proce. Chem. Soc. 18, 246.) 

Verfasser lifst den friiher gezogenen Schluls, dals Kohlendioxyd in 
Lisung gegen 20°/, hydriert sei, fallen. Er zeigt mit Hilfe des Massen- 
wirkungsgesetzes, dals eine Lisung von Kohlendioxyd dem Osrwa.pschen 
Verdiinnungsgesetz folge. It. Kremann. 


Uber das Natriumsalz der Uberkohlensaure, von S. Tanavar. (Journ. 
russ. phys.-chem. Ges. 34, 952—54.) 


Uber eine neue Cyanwasserstoffsynthese auf elektrochemischem Wege, 
von J. Gruszkiewicz. ((Zeitschr. Elektrochem. 9, 83—85.) 
Beim Durchschlagen von Funken durch ein Gemisch von Kohlenoxyd 
Stickstoff und Wasserstoff erhiilt Vertasser Cyanwasserstoff. 


R. Aremann. 


Konstitution von Metallcyaniden, von J. KE. Marsu. (J/’roc. Chem. Soc. 
18, 248—49.) 

Aus dem Umstande, dals die meisten Cyanide sich zu Cyanaten 
durch Kaliumpermant oxydieren lassen, wihrend Quecksilber- und Silber- 
cyanid dieses Verhalten nicht zeigen, will Verfasser in Analogie mit den 
Nitrilen den Schlufs ziehen, dafs erstere die Konstitution K.N:C, letztere 
die Konstitution Ag.C:N_ besitzen. 

Schon WapE wies in der anschlielsenden Diskussion darauf hin, dals 
die Ursache, weshalb sich Silber- und Quecksilbereyanide nicht oxydieren 
lassen, in deren geringen Dissoziation liegt und daher der Schluls der 
genannten Autoren unbegriindet ist. R. Aremann. 


Autoreduktion von Quecksilber- und Silbercyanid, von J. E. Marsu 
und J. F. Sruruers. 
Die Verfasser versuchen auf Grund der im voranstehenden Referat 
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charakterisierten Hypothese, dals Silber- und Quecksilbercyanid die Nitril- 
konstitution besiilsen, die hydrolytische Spaltang der ,,CN-Gruppe“. 

Die Tatsache, dats Merkuricyanid beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd 
die Hilfte des Quecksilbers zu Metall reduziert wird, wihrend das zugleich 
entstandene ,,Alkalicyanid und -cyanat das Quecksilbersalz gegen die Reduktion 
schiitzen“, wird sich wohl so erkliiren, dals sich das Kaliumsalz des 
Merkuricyanions bildet und das iiberschiissige Quecksilber abgeschieden 
wird, etwa nach der Gleichung: 


2Hg ON), + 2KOH = KHg(CN), + Hg + H,O + KCNO. 
Dann erkliirt es sich auch, wenn beim Zusatz von Alkalicyanid die Re- 
duktion von Quecksilber unterbleibt: 
Hg(CN), + K(CN) = KHg{CN),. 
Die Beobachtung, dals Quecksilbercyanid beim Erhitzen mit Schwefel- 
siiure in Blausiiure, Kohlensiiure, Quecksilber und Ammoniumsulfat zer- 
fiillt, ist jedenfalls nicht neu. RR. Kremann. 


Titansesquioxyd und dessen Salze als Reduktionsmittel, von Epmunp 
KNECHT. Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 166—69.) 


Uber die Reduktion der Titansdure, Vanadinsaure, Wolframsdure und 
Molybdansaure mittels naszierenden Wasserstoffs unter molekularen 
und quantitativen Verhaltnissen, von C. Reicnarp. (Chem. Zlg. 27, 
l D.) 

Spektrum des Lithiums, von HucH RamaGe. (Chem. News 87, 2—5.) 

Elektrolytische Herstellung von Natriumamalgam, von G. 8. SHEPERD. 


Journ, phys. Chem. 7, 29—30.) 


Uber die Léslichkeit von Ammoniumnitrat in Wasser zwischen 12” 
und 40”, von Woir Métier und Paut Kaurmann.  (Ze?/schr phys. 
(hem. 42, 497—50U. 


Zur Bildung des Chlorkalkes, von F. Winrecer. (Zettschr. angew. 
(Chem. 16. 32—v4.) 


Uber die Léslichkeit des Gipses in Gegenwart von Chloriden, von 
N. Orntow (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 34, 949—51.) 
Die Beobachtung des Vertassers, dafs die Léslichkeit von Gips durch 
Erhéhung des Zusatzes von Chlorcaleium verringert wird, erkJiirt sich 
leicht aus dem Massenwirkungsgesetz, wiihrend die Erhéhung seiner Lés- 
lichkeit durch Chlornatriumzusatz auf Komplexbildung CaCl: NaSO,’ hin- 
deuten wiirde Rh. Kremann 


Untersuchungen iiber das Bariumammonium, von R. ©. Menrnret. 
Diss. Nancy 1902.) 


Die Hydrate und die Loslichkeit von Baryumacetat, von J. WALKER 
und W. A. Fyrre. (Proce. Chem. Soe. 18, 246—47.) 
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Vertasser fanden, dals die Léslichkeit dieses Salzes durch drei Kurven 
gegeben erscheint, von denen eine dem Monohydrat, die andere dem Tri- 
hydrat und die dritte der wasserfreien Verbindung entsprechen. 
Re. Kremann 
Die Hydrate und die Loslichkeit von Baryumacetat, von James WALKER 
und Wintiam A. Fyrre. (Journ. Chem. Soe. 88, 173—82.) 


Uber den Emanationskoérper aus Pechblende und Radium, von I’. Girsen. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 342—47. 


Das Verhalten von Chlormagnesium im Dampfkessel, von H. Osv. 
(Chem. Ztg. 27, 87—88.) 

Verfasser erwidert auf eine Kritik von Fenp (Chem. Ztg. 26, 1099.) 

Vergleiche das Referat von A. Turen. (Zeitschr. anorg. Chem. 36, 124.) 


Zur Bestimmung der Loslichkeit von Magnesia und Zinkoxyd in 
Wasser auf Grund des elektrischen Leitvermogens, von Durr sun. 
und J. Bianas. 


Uber Quecksilberlegierungen, von N. Puscuiy. (Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 34, 856—904.) 

Durch Bestimmung der Schmelzkurven und Messung der Potentiale 
von Levierungen von Quecksilber mit Zink, Wismut, Zinn, Blei und 
Kadmium wird gezeigt, dals keine Verbindungen von Quecksilber mit 
diesen Metallen existieren und dals Quecksilber mit Zinn, Blei und Kad- 
mium isomorphe Mischungen bildet. Re. Kremann. 


Legierungen der Gold- und Silberreihe, von W. C. Roperrs-AusteN 
und T. Krrxe-Rosz. (Chem. News 87, 1—2.) 


Uber das Ausfallen metallischen Goldes in krystallinischem Zustande 
durch Formaldehyd, von Nikonrar Awerkierr. (Journ. russ. phys. 
chem. Ges. 34, 828—35.) 


Salze und Doppelsalze des dreiwertigen Thalliums, von Rh. J. Meyer 
und E. Goutpscumiptr. (Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 238—44.) 
Uber die komplexen Platinsalze. VI. Platooxalonitrite und plato- 


oxalosalpetrige Saure, von M. Vezes. (Bull. Soe. Chim. Paris {3 
29, 83—37.) 

Einwirkung einiger Salze auf Platinchlorid, von W. Orcusxer pe 
Contnck. (Bull. Acad. roy. Belgique 1902, 730—31.) 

Farbreaktionen mit Borsaure, von Cuarnes E. Cassar und Henry 
GeRRAUS (Chem, News 87, 27.) 

Uber die Einwirkung des Borchlorids auf Ammoniakgas, von A. Joannis. 
(Compl. rend. 135, 1106—09.) 


Notiz tiber die Einwirkung von Ammoniak auf Borsulfid, von ALrrep 


Stock und Martin Burx. (Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 319—2U) 
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Aluminiumfluorid, von E. Baup. (Compt. rend. 135, 1103 —06. 

Der Verfasser erhiilt nur ein Hepta- und ein Monohydrat dieser 
Verbindung. Nur bei Sublimation im Wasserstoffstrom erhilt er etwas 
anhydrisches Fluorid. I. Aremann, 


Wirkung einiger Salze seltener Erden als Oxydationserreger, vo. 
Anpre Jon. (Compt. rend. 186, 45—47.) 

Verfasser findet, dals die Salze der seltenen Erden als ,,Oxydations- 
erreger wirken. Jedenfalls liegt eine katalytische Beschleunigung einer 
mit unmelsbarer Geschwindigkeit verlaufenden Oxydation durch Luftsauer- 
stoff vor (vergl. z. B. Kobaltsalze). Rh. Aremann. 


Beitrage zur stickstoffiibertragenden Wirkung des Eisens, von Ernst 
TAuper, (Chem. Ind. 26, 26—27.) 
Verfasser untersucht den katalytischen Eintluls des Eisens bei der 
Darstellung der Cyanide aus Soda, Kohle und Stickstoff. 2. Aremann. 


Oxydation von Ferrosalz durch Chromsaure, von Criara UC. Benson. 
Journ. Phys. Chem. 7, 1—14.) 
Verfasser findet, dals diese Reaktion eine bimolekulare ist. 
ht. Kremann. 


Uber Peroxydbildung beim Eisen, von W. Mancuor. (Lieb. Ann. 325, 
L05—24.) 

Verfasser zeigt, dals Ferroverbindungen direkt in Peroxyde iiber- 
vefiihrt werden. Auch Ferriverbindungen werden, jedoch langsamer, in 
die Peroxydstufe tibergefihrt. R. Kremann. 
Uber die Mikrographie der Nickelstahle, von Lton Guiuier. (Compt. 

rend. 1386, 227—29.) 


Uber Manganborat, von H. ExpremMann und Joun W. ParstEy. (dmer. 
(Chennr. Journ. 29. 68—73.) 


Uber zwei neue Mangansilicide, von P. Leneav. (Compt. rend. 136, 


su 2.) 


Eine Reithe von Doppelchromaten, von 8. H. Brices. (Proc. Chem. 
Soc. 18, 254—55. 
Auch Chromoverbindungen gehen primir in Superoxyde iiber. 
It. Kremann. 
Peroxydation der Chromoverbindungen, von W. Mancnor und O. W1z- 
HELMS. (Lieb. Ann. 325, 125—28.) 


Uber die Stellung des Urans im periodischen System, von OrcusNEeR 
pe Contncx. (/tev. gén. de Chim. pure et appl. 5, 377—79.) 


Elektromotorische Kraft von Legierungen aus Zinn, Blei und Wismut, 
von E. 8. Sueperp. (Journ. Phys. Chem. 7, 15—17.) 
Verfasser findet seine Beobachtungen, dals aus der genannten Legierung 
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Zivn rein auskrystallisiert, Wismut und Blei aber zwei Reihen fester 
Lisungen bilden, durch Messung des Potentials dieser Legierungen gegen 
Lisungen ihrer Salze bestitigt. R. Kremann. 
Untersuchungen uber die Metallsubstitution, von A. J. J. Vanpevetpr 
und C. E. Wasrrris. (Bull. Acad. roy. Belgique 1902, 795—S839. 

Verfasser glauben ihre Beobachtung, dafs sich Zink beim Finbringen 
in Kupfersulfatlisung auch dann weiter auflést und zwar unter Wasser- 
stoffentwickelung, wenn alles Kupfer ausgefallt ist, nicht durch die Dis- 
soziationstheorie erkliiren zu kiénnen, sondern ziehen zur Erklirung dieser 
Erscheinung die Hypothese von Reycuirr heran, der in Lésungen ein 
anderes Verhiiltnis einfacher und polymerisierter Wassermolekel annimmt 
als in reinem Wasser. 

Referent wiirde diese Tatsache einfach dahin erkliiren, dals sich eine 
Art Vourasche Zelle, Zn/ZnSO,/Cu, bildet, in der an Kupfer als ungreif- 
bare Kathode sich Wasserstoff unter anodischer Lisung von Zink bildet. 

Re. Kremann. 

Thermische Untersuchung einiger Legierungen von Kupfer und Alu- 
minium. Zweite Abhandlung vou W. Loveuinne und A. Senukarerrr. 
(Arch. Soc. phys. mat. Geneve [4] 15, 49— 77.) . 

Uber die Gleichgewichte, welche sich zwischen dem Kupfer, Silicium 
und Mangan bilden, und tiber das Mangansilicid, Si,Mn, von 
P. Leseau (Compt. rend. 136, 231—53.) 

In siliciumarmen Siliciamkupfer als Lésungsmittel lilst Verfasser auf 
eine bestimmte Menge Mangan verschiedene Mengen Silicium reagieren 
und isoliert drei verschiedene auf diesem Wege entstandene Mangansilicide 
der Formel: SiMn,, SiMn, MnSi,. he. Kremann. 
Uber eine neue Klasse von Doppelsalzen, von Danren Srrémnoum. 

(Journ. pr. Chem. |2| 66, 423—74.) 

Verfasser untersucht die Zusammensetzung von Chlorverbindungen 
mit Merkurichlorid und erhilt fiir alle Fille Verbindungen, die auf ein 
Mol. Chlorverbindung im Maximum 6 Mol. Merkurichlorid enthalten. Er 
bezeichnet diese an Merkurichlorid reichsten Doppelsalze als ,,G@renztypen- 
salze*, ht. AKremann. 


Analytische Chemie. 


, Anwendung der Theorie der galvanischen Elemente auf die quanti- 
: tative Trennung der Metalle, von A. Houiarp. (ull. Soe. Chim. 
Paris |3| 29, 116—-22.) 

Verfasser erzielt eine quantitative Trennung von Nickel von Zink, 
indem er die Lisung der Sulfate dieser Metalle, durch Ammoniakzusaty 
alkalisch gemacht, als Kathodenfliissigkeit eines Elementes verwendet, das 
als Anode eine Zinkscheibe in, durch ein Pergamentdiaphragma von der 
Kathodenfliissigkeit getrennter konzentrierter Magnesiumsulfatlisung, al: 
Kathode eine llatinnetzelektrode besitzt. Beim Erwiirmen dieses durch 






2. anorg. Chem. Bd. JD, 2 













442 — 


einen Draht kurz geschlossenen Systems scheidet sich das Nickel quantitativ 


an der Platinelektrode ab. PR. Kremann. 
Die Miniskuskorrektionswerte von Quecksilker und Wasser, von 
Hemvricn GéckeL. (Zeitschr. angew. Chem. 16, 49—52.) 


Darstellung von Normalsalzsdiure, von W. Hepner GREEN. (Chem. 
News 87, 5—8.) 

Verfasser empfiehlt, das von Maxson (Chem. News 81, 75) vor- 
veschlagene Verfahren der Titerstellung der Salzsiiure mit islindischem 
Doppelspat durch Gewichtsverlust in ausgedimpftem Jenaer Glas auszu- 
fiihren. R. Kremann. 
Zur Bestimmung des Perchlorats, von M. Honie. (Chem. Ztg. 27, 

$2—33.) 

Verfasser beobachtet, dals man zur Reduktion der Perchlorate in 
geschmolzenem Salpeter aulser metallischem Blei (vergl. SeLKMaAnn, 
Zeitschr. angew. Chem. 1898, 101) auch metallisches Eisen verwenden 
kann, wiihrend sich Zink und Aluminium weniger eignen. Lt. Aremann. 
Die Jodometrie von Hypophosphiten und Hypophosphaten, von E. 

Roepe and Fink. (Arch. Pharm. 240, 663—75.) 

Da die Geschwindigkeit der Oxydation von unterphosphoriger Siiure 
in saurer Lisung, die von phosphoriger Siiure in alkalischer Lésung 
grOlser ist, empfehlen die Verfasser, bei Bestimmung von Hypophosphiten 
zuniichst den Punkt der Oxydation zu phosphoriger Siiure in saurer 
Lisung und dann den der Oxydation zu unterphosphoriger Siiure nach 
Zusatz von etwas iiberschiissigem Natriumbikarbonat festzulegen. /. Aremann. 


Uber quantitative Trennungen durch Persulfate in saurer Lésung, 
von M. Dirrrich and C. Hassev. (Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 
284—89.) | 

Verfasser verwenden die Fiillung von Mangan durch Persulfate auch 
zur Trennung von Calcium und Chrom. Rk. Kremann. 

Uber die gravimetrische Bestimmung des Tellurs, von Rk. W. Emerson 
und Mac Ivor. (Chem. News 87, 17.) 


Titrimetrische Bestimmnng von Salpetersdure, von J. K. Puveps. 
(Amer. Journ. Science |4| 14, 440—44.) 

Vertasser beschreibt eine Verbesserung des Hot tanpschen Verfahrens 
(Chem. News 17, 219) der Salpetersiiurebestimmung in Nitraten dureh 
Stickstoff bestimmung. I. Aremann. 
Uber eine neue volumetrische Bestimmungsmethode des Hydroxy]- 

amins, von M. L. J. Srmon. (Compl. rend. 185, 1539—42.) 

Ein Mol. Kaliumpermanganat verbraucht in neutraler Liésung vier 
Mol. Hydroxylaminoxalat, worauf sich die maflsanalytische Bestimmung 
des letzteren griindet. Ie. Aremann. 


Zum Vorschlage einer Vereinfaching der Phosphatanalyse, von Max 
PASSON. (Zettschr. angew. Chem. 16, 52—04.) 
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Trennung von Quarz und amorpher Kieselsdure, von [. Ssouiema. 
Journ, Landw. 50, 371—74.) 

Trennung der Alkalien und des Manganperoxyds, von H. Bavunieny. 
(Compt. rend. 185, 1110—13.) 

Verfasser zeigt, dals bei der Fiillung von Mangan als Superoxyd 
durch Persulfate stets Alkali mitgerissen wird, das durch Auswaschen 
mit Ammoniumnitratlésung entfernt werden kann. 

Miglicherweise bildet sich hier eine leicht zerfallende komplexe Ver- 
bindung. P. Aremann. 
Uber die Elektrolyse von geschmolzenem Atznatron. Eine Ent- 

gegnung an Herrn Lorenz, von M. Le Brane und J. Brope. 
(Zeitschr. Elektrochem. 8, 939—40.) 

Zur Elektrolyse des Quecksilbers, ein Beitrag zur Léslichkeit des 
Platins in Cyankalium, von IF. Guaser. (Zeilschr. Elektrochem. 9, 
1i—17.) 

Die zu geringen Werte, die man bei der elektrolytischen Quecksilber- 
abscheidung beim Arbeiten mit stiirkeren Strémen erhilt, beruhen aut 
einer Lésung des Platins in Cyankaliumlésung. ht. Kremann. 
Trennung von Blei und Mangan durch Elektrolyse, von A. I. Linn. 

(Amer. Chem. Journ. 29, 82—84.) 

Kolorimetrische Bestimmung der Borsaure, von CiArues FE. Cassar 
und Henry Gerrans. (Chem. News 87, 27—28.) 

Beitrag zur volumetrischen Bestimmung des Cers, von A. Wancner 
und A. Mitnuer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 283—84.) 

Um Ceroverbindungen mafsanalytisch bestimmen zu kénnen, mulfs 
man dieselben in Ceriverbindungen iiberfiihren, die dann mit Hydroperoxyd 
titriert werden kénnen. Verfasser schlagen vor, statt wie bisher Ver- 
sulfatlésungen, Wismuttetroxyd zur Oxydation zu verwenden. /?. Aremann. 
Die Jodometrie von Ferrosalzen, von EK. Rurv. (Der. deulsch. chem. 

Ges. 36, 164—66.) 

Eine schnelle Methode zur Trennung von Zink und Alkalimetallen 
von Eisen, von H. ©. Banirr. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 1211 
bis 1212.) 

Technische Analyse von Fisen- und Nickelblocken, von J. H. Jamus 

und J. M. Nissen. (Journ. Soc, Chem. Ind. 22, 3—4.) 


Die Bestimmung von Mangan im Eisen und Stahl, von Joun V. R. 
STEHMANN. (Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 1207.) 


Uber die Manganbestimmung durch Persulfat, von G. von Knonne. 
(Chem. Ztg. 27, 53—54.) 

Verfasser betont im Gegensatz zu den Versuchen von Dirrricn und 
HASSEL ( Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 3266), dals man die Fillung von 
Mangan durch Ammoniumpersulfat nicht zu dessen Trennung von anderen 
Metallen verwenden diirfe. hk. Kremann. 
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Analytische Untersuchungen tber die Einwirkung der wolframsauren 
und molybdansauren Alkalien bezw. Ammoniaksalze auf die Wasser- 
stoffsuperoxyd-Chromsaurereaktion, von ©. Reicuarp. (Chem. Ztg. 
27, 12—13.) 

Durch Vanadin- und Wolframsiure wird die Bildung von Uber- 
chromsiiure gestért. Wihrend diese stérende Wirkung von Vanadinsiure 
durch Zusatz von Natriumphosphat oder -arseniat aufgehoben wird, wird 
sie durch diesen Zusatz bei Wolframsiiure noch verstiirkt. 2. Aremann. 
Qualitative Trennung von Arsen, Antimon und Zinn, von J. WALKeER. 

(Proce. Chem. Soc. 18, 246.) 

Ermittelung der in den gebrauchlichsten Legierungen haufig vor- 
kommenden Metalle, von H. Pererson. (Osterr. Zeitschr. Berg-Iiill. 
51, 45—46.) 


Apparate und Hilfsmittel. 

Hydrostatische Zeigerwage, von Rh. Kanneciusser. (Chem. Zig. 27, 
$5—386. ) 

Apparate zur Verfliissigung von Luft und Wasserstoff, von M. K. 
Ouszewski. (Anx. Akad. Wiss. Krakau 1902, 619—33. 

Pyknometer, von Roperr Leimpacn. (Journ. pr. Chem.|2| 66, 475—477. 

Uber eine neue Wasserstrahlturbine mit und ohne Magnetdynamo, 
von RK. Rorn. (Chem. Ztg. 27, 16.) 

Neue Kaliapparate, von ©. Gernarpr. (Chem. Zig. 27, 35.) 

Kochflaschen-Isoliergriff, von Marvin Wauuacw. (Chem. Z/g. 27, 
54—955.) 

Heberpipette, von A. GAwALowsk1. (Zeitsehr. anal. Chem. 42, 19—20.) 

Eine neue Form von Gaswaschflaschen und Absorptionsapparaten 
fur die Elementaranalyse, von J. Wrrzen. (Der. deutsch. chem. Ges. 
36, 161—65.) 

Uber Diaphragmen, von J. Bernrip & Co. (J’rospekt der Firma.) 

Ks gelang, Diaphragmen aus Asbestplatten durch vorsichtiges Gliihen 
bei einer bestimmten Temperatur herzustellen, die in heilsen alkalischen 
und neutralen Fliissigkeiten absolut bestiindig und durch den geringen 
Widerstand, den sie dem Stromdurchgange entgegensetzen, ausgezeichnet 
sind. Re. Kremann. 


Eine neue Pyrometerform, von Joun 8. Lumspen. (J’roc. Chem. Soc. 
19, 41.) 
las Instrument beruht darauf, dals die von der gleichen Gewichts- 
menge vergaster Substanz hervorgerufenen Drucke der Temperatur pro- 
portional sind. Bei der Handlichkeit der Thermoelemente diirfte dieses 
Instrument sich kaum einbiirgern. I. Kremann. 


Laboratoriumsnotizen, von Zp. H. Skravup. (Jonatsh. Chem. 23, 1162 
his l 16 $. ) 
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1. Verfasser beschreibt eine ‘ulserst handliche Modifikation eines 
Vakuumvorstolses, der das Auswechseln der Vorlage gestattet ohne Druck- 
jinderungen im Apparat hervorzurufen. | 

2. Zur vollstindigen Verbrennung des Leuchtgases in Verbrennungs- 
jfen werden Eisenkerne mit langen Schlitzen zur Luftzufuhr empfohlen 

ke. Kremann. 

Vollpipette mit automatischer Einstellung des Nullpunktes, von ©. 
ZAHN. (Chem. Zig. 27, 70.) 

Ein neues Pyknometer fir chemisch-technische Zwecke, von ©. N. 
Riper. (Chem. Zig. 27, 94—96.) 

Ein Heizschrank fiir Scheidetrichter, von C. Dauscuner. (Chem. Ziy. 
27, 121.) 

Ein neuer Dampfdichteapparat, von Joun 8. Lumspen. (J/'roc. Chem. 
Soc. 19, 40.) 

Man bestimmt das Molekulargewicht aus dem Druck der vergasten 
Substanz bei bestimmter Temperatur, indem man den Apparat durch Be- 
stimmung des Druckes einer Substanz von bestimmtem Molekulargewicht 
aicht. Der Vorteil der nicht neuen Methode ist die Ersparnis der Baro 
meterablesungen. ht. Aremann. 


Bricherschatut. 


Handbuch der Sodaindustrie und ihrer Nebenzweige, von Dr. Grone 
LuNnGE, Professor der technischen Chemie am _ eidgendssischen loly- 
technikum in Ziirich. Dritte vollkommen umegearbeitete Auflage. 
Erster Band: Handbuch der Schwefelsiurefabrikation. 1115 Seiten mit 
512 eingedruckten Abbildungen. (Zugleich als zwélfte Lieferung von 
BoutueEy-EnGLers Handbuch der chemischen Technologie, Neue Folge.) 
Preis geh. 36 Mark; geb. in Halbfranz 38.50 Mark. (Braunschweig, 
Friedr. Vieweg und Sohn, 1903.) 

Das ,,Handbuch der Sodaindustrie‘‘ LuNars gehért zu den klassischen 
Werken der Chemie. Der Verfasser ist bekannt als hervorragende Auto- 
ritit und unermiidlicher Forscher auf den Gebieten, die hier in einer 
Ausfiihrlichkeit zur Darstellung gelangten, wie sie wohl kaum bei anderen 
Zweigen der Chemie wieder angetroffen wird. Diese Ausfiihrlichkeit ist 
eine so grolse, dais sie zuniichst leicht als eine iibertriebene erscheinen 
kann. Beschiftigt sich doch der vorliegende gewaltige, 1118 Seiten um- 
fassende Band einzig und allein mit der Fabrikation der Schwefelsiiure! 
Wenn nun dieser Stoff auch als Grundlage fast der ganzen chemischen 
Industrie, als der fiir den Chemiker wichtigste Stoff iiberhaupt angesehen 
werden muss, so wird man doch erst durch niheres Studium des Hand- 
buches den leicht aufkommenden ersten, man kinnte sagen ,,liulseren‘ 
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Kindruck los werden, dafs hier zuviel geboten wurde. Im Gegenteil, man 
wird be: der Lektiire Ofter das Gefiihl haben, dafs etwas zu kurz behandelt 
wurde oder fehlt, als dafs der Verfasser zu weitschweifig gewesen wiire. 
las liegt allerdings sicher hauptsiichlich daran, dalfs ein Leser, der sich 
liber ein grolses Werk ein Urteil bilden will, mit Vorliebe Kapitel und 
(regenstiinde aufschliigt, mit denen er sich selbst mehr oder weniger ein- 
vehend beschiiftigt hat. In den Kapiteln aber, in denen man selbst ge- 
wissermalsen Spezialist ist, wird man dann leicht dieses und jenes ver- 
missen, das einem wichtiger erscheint, als es wirklich ist. Man darf 
nicht verlangen, dals der Verfasser des Ganzen diese Spezialitiiten so be- 
herrscht, als man es zufiilhg gerade selbst tut. 

Die vorige Auflage vorliegenden Werkes erschien vor 10 Jahren. 
lm Hinblicke auf den grofsen Umfang und dadurch bedingten hohen 
Preis des Buches mag es manchem Interessenten etwas friih erscheinen, 
dais ihm so bald wieder die Beschaffung der neuen Auflage zugemutet 
wird. Die weitgehenden Anderungen und durchgreifenden Umgestaltungen, 
welche der behandelte Gegenstand und damit notwendig auch das Buch 
in sehr vielen ‘Teilen im Laufe des letzten Jahrzehntes erfahren haben, 
lassen die Neuauflage bei niiherer Priifung aber doch als durchaus not- 
wendig erscheinen, und kein Interessent aus Wissenschaft und Praxis wird 
umbinkénnen, die zweite Auflage durch die dritte zu ersetzen. Was nun 
das Handbuch Lunoxs vor der Mehrzahl ahnlicher grols angelegter, Zweige 
der technischen Chemie behandelnder Werke ganz besonders hervorhebt, 
ist, dals es ganz und gar nicht eine blolse Kompilation der umfangreichen 
Literatur, einsechlielslich der Patentschriften, ist, dafs der Verfasser viel- 
uehr in liberalster Weise durch Mitarbeit hervorragender, ausiibender 


l'achleute unterstiitzt worden ist — ein schénes Zeichen dafiir, dals die 
engherzige Furcht der Technik, durch Belehrung Anderer sich selbst zu 
chaden, mehr und mehr schwindet. Nur die Trustgesellschaften der 


inglinder und Amerikaner waren nicht grofsherzig und weitsichtig genug, 
u der gegenseitigen Belehrung selbst etwas beizusteuern. Die Aus- 
tattung des Buches in bezug auf belehrende Abbildungen ist eine ganz 
hervorragende. Verfasser und Verleger haben keine Arbeit noch Kosten 
vescheut, die Darstellungen der vorigen Auflage durch neue zu ersetzen. 
Ks soll das ganz besonders betont werden, da in Neuauflagen anderer 
Werke oft noch Apparate und Einrichtungen dargestellt werden, die als 
iiberholt langst aus den Betrieben verschwunden sind. 

Zum Schluls méchte der Referent noch auf einige Kleinigkeiten auf- 
merksam machen, die ihm aufgefallen sind und denen er nicht ganz zu- 
stimmen kann, Auf Seite 54 wird behauptet, dals die Schwefelsiure- 
bestimmung bei gewdhnlicher Arbeitsweise durch Gegenwart von Eisen 
nicht mehr als um 0.18°/, fehlerhaft werde. Diese Angabe ist, wie nicht 
nur JANNascH und Ricwarps, sondern auch der Referent in Gemeinschaft 


mit Tniet. durch zahlreiche Analysen nachgewiesen hat, durchaus unza- 
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treffend, die Fehler kinnen um das Mehrfache gréfser sein, und Ab- 
weichungen von 0.18"/, kommen auch ohne Eisen vor. Dais die aut 
Seite 57 gegebenen Vorschriften von Herpenrercn, Hervinc und LEHNARD' 
nach Versuchen von Kiéster und THiet unbrauchbar sind, hiitte erwiihnt 
werden miissen. In dem Kapitel iiber das Kontaktverfahren ist manches 
nicht ganz einwandstrei, besonders in der Polemik gegen die bisen Theore- 
tiker, die nachher immer alles viel besser wissen, wenn es ihnen der 
brave Techniker erst vorgemacht hat. Besonders bemerkbar macht. sich 
der Umstand, dals hiiutig die technisch besten Bedingungen mit den Be- 
dingungen verwechselt werden, bei welchen das giinstigste Gleichgewicht 
erreicht wird. Das Optimum des Theoretikers unterscheidet sich aber yom 
Optimum des Technikers sehr wesentlich dadurch, dais ersterer immer, 
letzterer nie Zeit hat. Der Grundsatz, dals Katalysatoren die Erreichung 
von Gleichgewichten nur beschleunigen, das Gleichgewicht selbst aber nie 
verschieben, ist ein feststehender, jede gegenteilige Angabe ist notwendig 
falsch. In Bezug auf das Kapitel ,,Kontaktschwefelsdure* kann man nur 
bedauern, dals das ausgezeichnete Werk nicht ein Jahr spiiter erschienen ist. 


FF. W. Kiister. 


Das chemische Praktikum. Hin kurzer Leitfaden fiir Schule und Selbst 
unterricht von Dr. phil. E. Dennert, Oberlehrer am evang. Piidagoginm 
za Godesberg. Zweite umgearbeitete und stark vermehrte Auflage 
58 Seiten mit Schreibpapier durchschossen. (Hamburg und Leipzig, 
Leor. Voss, 1903.) 

Einleitend bemerkt der Verfasser, dafs sich KekuLf& einst ihm gegen- 
liber sehr ablehnend tiber praktische chemische Arbeiten im Schullabora- 
torium ausgesprochen habe, weil doch nichts dabei herauskomme. Der 
Referent weilfs aus eigener Erfahrung, dals auch heute noch wenigsten: 
einzelne unserer Hochschullehrer sich dem Urteile Kekunés anschlielsen, 
der Referent aber stimmt auf grund ausgedehnter Erfahrung an sich selbst 
wie an dnderen dem Verfasser vorliegenden Biichleins durchaus zu, wenn 
er im Gegenteil behauptet, dals gut geleitetes praktisch-chemisches Arbeiten 
schon auf der Schule aulserordentlich niitzlich und wertvoll ist und 
zwar in allererster Linie fiir diejenigen, welche sich nach Absolvierune 
der Schule nicht mehr mit Chemie zu _ beschiiftigen Gelegenheit haben. 
Denn der aulserordentliche piidagogische Wert der praktisch ausgeiibten 
Chemie durch Schirfung der Beobachtungsgabe und Ausbildung der 
manuellen Geschicklichkeit ist doch viel zu allgemein bekannt und an- 
erkannt, als dafs wir diese Disziplin als vorziigliche Ergiinzung zu der 
vorwiegend philologischen Ausbildung unserer Jugend vorenthalten diirften. 
Die Chemie zeigt sich hierin der Physik dadurch noch iiberlegen, dals in 
der Physik ein gleichzeitiges Experimentieren griilserer Klassen nicht 
durchfiihrbar ist, wihrend das in der Chemie keinerlei Schwierigkeiten 
macht. Aber auch fiir diejenigen Schiiler, welche sich spiiter als Studenten 
der Chemie zuwenden, ist das praktische Arbeiten in den z. ‘I. sehr schin 
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eingerichteten Schullaboratorien sehr wertvoll. In der Schule wird ja im 
ilgemeinen sehr viel griindlicher gelernt als auf den Universititen. Des- 
halb zeichnen sich sehr hiiufig noch nach Jahren die Studenten durch 
eine sehr sichere Grundlage und weit entwickelte Beobachtungsgabe sehr 
vorteilhaft aus, welche schon auf der Schule in mehrijiihrigem praktischen 
Unterricht das griindlich kennen gelernt und eingetibt haben, was andere 
in der goldenen Freiheit der ersten Semester erst zu sehen bekommen — 
oft recht oberfliichlich, trotz Verbandsexamens. Fiir einen derartigen prak- 
tischen Schulunterricht ist nun das vorliegende Biichlein geschrieben. 
Der Verfasser ist von dem auch nach Ansicht des Referenten allein 
richtigen Grundsatze ausgegangen, die Arbeiten nicht mit Reaktionen von 
Salzen und qualitativer Analyse zu beginnen, sondern sich eng an den 
Vortrag anzulehnen. — Der Referent méchte auf einige Punkte auf- 
merksam machen, die ihm als verbesserungsbediirftig aufgefallen sind. 
Die vom Verfasser benutzte Nomenklatur ist nicht geniigend sauber und 
konsequent, ein oft za machender Vorwurf, den ein Schulbuch am aller- 
wenigsten hervorrufen sollte. Seite 11 wird Zinndioxyd als ,,Zinnsiiure* 
bezeichnet, Zinnstein ist nicht Zinnsiiure, sondern Zinndioxyd. Die Nomen- 
klatur darf nicht mehrere Jahrzehate hinter der Entwickelung der Wissen- 
schaft zuriickbleiben. Wenn man auch sehr alten Herren noch das Recht 
zugestehen wird, die Verbindung SO, als Schwefelsiiure zu bezeichnen, so 
hat ein Lehrer der Jugend dieses Recht nicht, er hat vielmehr die Pflicht, 
die Bewiiltigung des Lehrstoffes dadurch zu erleichtern, dafs Formeln und 
Namen in sorgfiiltige Ubereinstimmung gebracht werden. Kohlensiiure —- 


Kohlendioxyd; Schweflige Siiure — Schwefeldioxyd u. s. w. — Seite 32. 
Das Fillungsmittel fiir Natriumsalze ist pyroantimonsaures Kalium. — 
Seite 35.  Ferrisalze und Schwefelwasserstoff geben unter Schwefelab- 
scheidung Ferrosalze. kW. Kiister. 


Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften Nr. 139. Thermo- 
dynamische Abhandlungen tiber Molekulartheorie und chemische 
Gleichgewichte. Drei Abhandlungen aus den Jahren 1867, 1868, 
L870 und 1872 von C. M. Guippere. Aus dem Norwegischen iiber- 
setzt und herausgegeben von R. Apnco. 85 Seiten mt 9 Figuren im 
Text. Preis geb. 1.50 Mark. (Leipzig, Wilh. Engelmann, 1903.) 

Ricnarp Apngaa hat sich ein grofses Verdienst dadurch erworben, 
dais er uns in den Heften Nr. 104 und Nr. 139 der Ostwanpschen 

Klassiker eine Reihe hochbedeutender Abhandlungen des grolsen nor- 

wegischen Forschers durch Ubersetzen ins Deutsche zugiinglich gemacht 

hat. Beim Durchsehen der vorliegenden Druckseiten wird man ofter wie 
einmal Anlals haben, dariiber zu staunen, dals sich hier bei GuLDBERG 
schon so manches klar und bestimmt ausgesprochen findet, was man erst 
fiir Errungenschaft viel spiiterer Zeit gehalten hatte — eine erklirliche 


Folge des Umstandes, dals die Veréffentlichung der Aufsiitze in Organen 
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geschah, die aufserhalb des kleinen Norwegen Beachtung nicht finden 
konnten. F. W. Kiister. 


Grundrifs der reinen und angewandten Elektrochemie, von P. Frrcu- 
LAND, Dr. phil. 270 Seiten mit 59 Figuren im Text. Preis 5 Mark. 
(Halle a/S., Wilhelm Knapp, 1903.) 

Der Verfasser ist bemitht gewesen, seinen Gegenstand so zu behandeln, 
dafs ein Student, der etwa im 4. Semester Chemie studiert, mit den auf 
dieser Stufe normalerweise erworbenenen chemischen und physikalischen 
Kenntnissen ohne Miihe folgen kann. Alles, was von einem solchen Stu- 
dierenden noch nicht vorausgesetzt werden darf, fiir das griindliche Ver- 
stiindnis der Elektrochemie aber doch erforderlich erscheint, wird deshalb 
ausfiihrlich und leichtverstindlich vorgetragen, so die Theorie der Lisungen, 
die elektrischen Melsmethoden, die wichtigeren Siitze der Elektrodynamik 
u.s. w. Die Darstellung zeichnet sich durch Klarheit und Einfachheit 
vorteilhaft aus, sie wird durch gut gezeichnete Figuren zweckdienlich 
unterstiitzt. Das Buch kann zur Einfiihrung in die Elektrochemie, 
namentlich auch zum Selbststudium, bestens empfohlen werden. 

PF. W. Kiister. 

Enzyklopadie der Photographie, Heft 46. Chemie fir Photographen. 
Unter besonderer Beriicksichtigung des photographischen Fachunterrichts 
von Dr. F. Srouze 179 Seiten. Preis 4 Mark. (Halle a/S., Wilhelm 
Knapp, 1903.) 

Lebrbiicher der Chemie fiir spezielle Erwerbszweige zu schreiben, ist 
naturgemiils eine recht schwierige Aufgabe. Soll ein derartiges Buch z. B. 
fiir die Photographen bestimmt sein, so muls es in erster Linie photo- 
chemische Vorgiinge und solche Stoffe ausfiihrlich behandeln, die fiir den 
Photographen von besonderer Wichtigkeit sind. Das ist aber mit Aus- 
sicht auf Erfolg nur dann médglich, wenn eine gediegene, liickenfreie 
Grundlage geschaffen wird, ohne welche die den Photographen inter- 
essierenden Spezialitiiten nicht mit Aussicht auf Erfolg zum Vortrag ge- 
bracht werden kénnen. Diese Grundlage darf aber andererseits keine zu 
ausgedehnte werden, denn — so wiinschenswert es auch wiire —- es kann 
dem Photographen von Fach nicht zugemutet werden, allzuviel Zeit aut 
die Aneignung chemischer Kenntnisse zu verwenden. Eine Folge derartig zum 
Teil direkt widereinander stehender Interessen und Gesichtspunkte ist es denn, 
dals derartige Versuche, Lehrbiicher der Chemie fiir besondere Interessenten- 
gruppen zu schreiben, meist wenig erfolgreich ausfallen. Im vorliegenden 
Falle muls zudem die Aufgabe des Verfassers noch als eine ganz besonders 
schwierige angesehen werden, da gerade die Photochemie sich einerseits 
| noch in voller Entwickelung befindet, andererseits zu den schwierigsten 
Kapiteln gehért, die die Chemie tiberhaupt kennt. Der Verfasser ist sich 
; | dieser Schwierigkeiten sehr wohl bewulst gewesen. Er hat zuniichst ver- 
sucht, den Leser so weit in die Lehren der allgemeinen und experimentellen 
Chemie einzufiihren, dafs er imstande sei, einfache chemische Vorgiinge zu 
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verstehen. Dem Referenten will es seheinen, dals hier sehr vieles geboten 
wurde, was ganz ohne Schaden hitte fortfallen kénnen, wiihrend anderer- 
seits sehr vieles zu vermissen ist, was fiir den Photographen 2u wissen 
niitzlich und wichtig ist. Das Buch erscheint allzuwenig fiir den Photo- 
graphen im besonderen zugeschnitten. Stiinde es nicht auf dem Titelblatt, 
so wirde man beim Durehblittern des Buches nicht zu der Erkenntnis 
gelangen, dals es sich hier um eine ,,Chemie fiir Photographen“ handelt, 
man wiirde eher glauben, es mit einem der landliiufigen kleinen Lehr- 
biicher der Chemie nicht allzu moderner Aufmachung zu tun zu_ haben. 


F. W. Kiister. 


Die Schule der Chemie. Erste Einfiihrumg im die Chemie fiir jeder- 
mann, von W. Ostwaxp, o. Professor der Chemie an der Universitiit 
Leipzig. 1. Teil. Allgemeines. 186 Seiten mit 46 Abbildungen 
im ‘Text. Preis geh. 4.80 Mark; geb. in Ganzleinen 5.50 Mark. (Braun- 
schweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1903.) 

Wie der Referent, so wird die Mehrzahl der Fachgenossen, welche 
vorliegendes Biichlein aufschlagen, erstaunt, ja erschreckt sein tiber die 
form, in der Ostwaup hier unsere Wissenschaft dem Lesenden darbietet. 
Ks ist das die Form des Zwiegespriiches zwischen Lehrer und Schiiler, 
eine Form, der man mit berechtigtem Milstrauen entgegenzutreten pflegt, 
indem sie mit Vorliebe dort verwendet zu werden pflegt, wo entweder 
die Wissenschaft durch elementarste, meist oberfliichlichste Darstellung 
popularisiert werden, oder wo, wie durch die ,.Katechismen‘, dem Leser 
lurch Eintrichterung der Antworten auf besonders beliebte Fragen mit 
moéglichst wenig Kenntnissen durch das Examen geholfen werden soll. 
Die Verfasser derartiger ,,Katechismen‘‘ und ,,elementarer‘‘ Darstellungen 
sind nun meist ihrer nur scheinbar leichten, in Wahrheit aber sehr 
schwierigen Aufgabe ganz und gar nicht gewachsen, woraus sich denn 
leicht erklirt, dals die in solchen Biichern beliebte Form bei denen recht 
unbeliebt zu sein pflegt, die es mit ihrer Wissenschaft ernst nehmen. 
las Unbehagen, das uns also beschleicht, wenn wir den ersten Blick in 
den neuesten, kleinsten OstwaLp werfen, diirfte deshalb berechtigt sein, es 
wird aber sofort der Neugierde weichen, zu erfahren, was den grolsen 
Meister unserer Wissenschaft bewogen hat, diese fiir ernste Darstellungen 
so ungewoShnliche Form zu wiihlen und wie sein seltenes Talent fesselnder, 
klarer und anregender Darstellung unter diesen Umstiinden zur Geltung 
kommt. Wenn sich so das erste Gefiihl des Unbehagens schnell in Nen- 
vierde verwandelt hat, so wird ebenso schnell, schon wihrend der Lektiire 
der ersten Seiten, die Neugierde sich in ungetriibte Freude tiber das Ge- 
botene verwandeln, denn mit jeder Seite wiichst beim Leser die Uber- 
zeugung, dals es sich hier um ein ganz hervorragendes, in unserer Wissen- 
schaft einzig dastehendes Buch handelt, in dem sich das didaktische Talent 


des Verfassers zur vollsten Héhe entwickelt hat. 
OsrwaLp verfolgt in seinem jiingsten Werke die Idee, die grolsen 
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Errungenschaften der Chemie auch den weitesten Kreisen zugiinglich 
za machen. An die Vorbildung werden deshalb keine hédheren An- 
forderungen gestellt, als man sie an jeden stellen darf, der die Elementar- 
schule durchgemacht hat. Es ist natiirlich eine sehr schwierige Aufgabe, 
auf der Basis einer derartigen Vorbildung Begriffe zu entwickeln, die 
zam Teil zu den schwierigsten der gesamten Naturwissenschaften gehdéren. 
Der Autor aber hat seine Aufgabe mit bewunderungswiirdigem Geschick 
gelist, er ist nicht dabei stehen geblieben, wie das recht oft in der Mehrzahl 
der auf weit héheren Voraussetzungen aufgebauten Lehrbiicher geschieht. 
die uotwendigen Begriffe so ohngefihr festzulegen, es geschieht das viel- 
mehr durchweg mit einer Griindlichkeit, welche die Lektiire des Buches 
auch fiir den ,,fertigen‘‘ und in der Wissenschaft ergrauten Chemiker zu 
einer nicht nur genulsreichen, sondern auch hervorragend niitzlichen 
machen muis, Es soll iibrigens nicht unterdriickt werden, dals dem 
braven Elementarschiiler unter den zahlreichen naiven, oft belustigend 
wirkenden Fragen und Antworten des Sfteren auch solche mit unterlaufen, 
die einen ganz tiichtigen alten Philosophen verraten — wohl eine In- 
duktionserscheinung vom Lehrer auf den Schiiler. 


Dals Osrwaup, seiner wohlbegriindeten Uberzeugung getreu, schon 
hier auf elementarster Stufe die Chemie im modernsten Gewande vortriigt, 
ist selbstverstiindlich. Die allgemeine und physikalische Chemie 
befafst sich eben mit den allgemeinen Fragen, welche fiir die anorganische 
und fiir die organische, fiir die reine und fiir die angewandte Chemie 
gleich grundlegend sind. Sie ist deshalb die natiirliche Grund- 
lage fiir jede wahre chemische Bildung, wenn sie auch leider auf 
den meisten Hochschulen noch als Luxuszugabe zu der ohne sie schon 
,abgeschlossenen‘* chemischen Ausbildung angesehen und behandelt wird, 
indem sie in dem ,,offiziellen‘‘ Bildungsgang des jungen Chemikers unbe- 
riicksichtigt bleibt und nur allenfalls — aber keineswegs immer! 
durch Extraveranstaltungen junger Privatdozenten erworben werden kann. 
Die allgemeine Chemie soll und mufs aber die Grundlage des che- 
mischen Unterrichtes von seinen ersten Anfiingen an sein. Dafs 
sie es auch sein kann, ist schon oft genug und lange genug bewiesen 
worden, von Hochschullehrern und Realgymnasiallehrern, dals sie es aber 
auch auf aller elementarster Stufe des Unterrichts sein kann, ist hier aut 
das schlagendste nachgewiesen. Es muls sogar behauptet werden, dals 
es ohne Heranziehung der so allgemein interessierenden Fragen der all- 
gemeinen Chemie unmiglich wire, die Darstellung durchgehend so fesselnd 
lebendig und interessant zu machen, wie es hier der Fall ist; und erste 
Vorbedingung fiir giinstige Unterrichtserfolge ist es bekanntlich, die leb- 
hafte Teilnahme der Zuhérer wachzuhalten durch gemeinsame, allmiihlich 
tiefer eindringende Besprechung allgemein interessierender Fragen, wiihrend 
andererseits die Teilnahme durch nichts so rasch erstickt wird, wie durch 


Berge von Tatsachen. Der Verfasser hat seine Darlegungen durch zahl- 
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reiche, zwar durchgehend sehr einfache, aber doch sehr lehrreiche Versuche 
unterstiitzt. Wunderbar ist das Geschick, wie er durch planmiilsig ge 
leitete Fragen dem Schiiler iiber Denkschwierigkeiten hinweghilft und 
ihn selbst Definitionen schwierigster Art in prizisester Form finden lilst, 
die auch manchem im Lehramt ergrauten Chemiker Schwierigkciten be- 
reiten wiirden, obwohl ihm die Begriffe selbst durchaus geliiufige sind. 
Der Referent hat nun das Bediirfnis empfunden, fiir die von anderer 
Seite angezweifelte Brauchbarkeit des vorliegenden Biichleins, das iibrigens 
noch durch einen speziellen Teil ergiinzt werden wird, den praktischen 
Beweis za erbringen. Er hat deshalb seine Frau durch einen seiner 
Assistenten im strengsten Anschlusse an das Buch unterrichten lassen. Die 
Vorbedingungen fiir das Gelingen des Versuches waren sicher nicht zn 
giinstig gewihlt, denn es gibt wohl fiir naturwissenschaftlichen Unterricht 
keine schlechteren Grundlagen, als die Ausbildung auf unseren hdheren 
Téchterschulen. Das auch fiir den elementarsten Unterricht in der all- 
gemeinen Chemie erforderliche mathematische Kénnen versagt weitgehend, 
denn auf der héheren Téchterschule wird nichts so wenig gepflegt, wie 
die mathematische Denkform, deren zarte Keime im spiiteren Leben der 
Dame aus Mangel an Nahrung bald ganz zugrunde gehen. Die Ausbildung 
in jeder anderen Richtung ist weit besser. So zeigte sich denn auch bei 
meiner Frau, dafs bei der Durcharbeitung des Buches die einzigen ernst- 
lichen Schwierigkeiten empfunden wurden bei der allgemeinen Formulierung 
des Boyieschen Gesetzes (S. 147). Im iibrigen aber konnte der Stoff 
weit schneller, und zwar durchaus griindlich, bewiiltigt werden, als 
der Verfasser es vorgesehen hat. Bei 3 Unterrichtsstunden in der Woche 
lielsen sich anfangs, als noch nicht so zahlreiche veitraubende Versuche 
vorkamen, pro Stunde gut 5 Lektionen erledigen, wobei natiirlich eine 
sehr gewissenhafte, iibrigens durchaus selbstiindige hiusliche Vorbereitung 
notwendig war. Der ganze Stoff konnte mit denkbar bestem Erfolge in 
etwa 15 Lektionen bewiltigt werden. Der Referent ist hiernach von der 
auswezeichneten Brauchbarkeit vorliegenden Biichleins auf das vollkommenste 
liberzeugt. Es kann keine bessere und zweckmiilsigere Methode geben, 
auch nur ganz elementar vorgebildete Schiiler in die allgemein giiltigen 
Grandlagen der Chemie einzufiihren, als die hier von Ostwa.p befolgte. 
Osrwaups ,,Schule der Chemie‘ muls in der Hand jedes Chemikers und 
Naturwissenschaftlers sein, ja, in der Hand jedes gebildeten Laien, der 
eine Vorstellung davon gewinnen will, was die neuere Chemie treibt, was 
sie lehrt, was ihre Mittel und Ziele sind. Ohne eine solche Vorstellung 
aber wird das Weltbild des Einzelnen stets eine klaffende, wenn auch 
nicht immer empfundene Liicke aufweisen. F. W. Kiister. 
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oxyde 34, 127 L. 

Alkalititration 35, 368 L. 

Alkaliverbindungen mit Thiokar 
bamid 34, 73. 

Aluminium, breiiger Zustand in der 
Nihe des Schmelzpunktes 35, 265 L. 

Aluminiumchlorid, Verbindung mit 

Schwefelwasserstoff 35, 227 L. 

Aluminiumchlorosulfat 36, 266 L. 

Aluminiumchromat 36, 266 L. 

Aluminiumdimetaphosphat 36, 
155. 

Aluminiumfluorid 36, 440 L. 

Aluminiumgefifse, Platinierte 36, 
271 L. 

Aluminiumhydrosilikate, Reak 
tionen der — 35, 227 L. 

Aluminiumindustrie 36, 247 B. 

Aluminiumlegierungen 35, 121 L. 

— mit Eisen 34, 139 L. 

— mit Kupfer 34, 139 L. 

— mit Magnesium $4, 139 L; 34, 243 L. 

— mit Zink 34, 139 L. 

Aluminiumsesquisulfat, Einwir- 
kung von Salzsiiure 35, 366 L. 

Aluminium, Versuche iiber die Dar- 
stellung des — 34, 138 L. 

Amalgame 34, 337. 

— E.M.K. der — 36, 225. 

— Mikrostruktur 56, 241. 

Amalgampotentiale 35, 475 L; 36, 
259 L. 

Ameisensiure, Elektrolyse 36, 422L. 

Ammoniak, Anderung des Absorp- 
tionskoeffizienten in Wasser durch 
Harnstoffzusatz 36, 88. 

— Lésungswirme und latente Schmelz- 
wirme 34, 386 L. 

— Partialdruck in Salzlésungen 44, 
386 L. 

— Synthese durch Elektrizitit 34, 386 L. 

— Verdampfungswiirme 35, 116 L. 

— wiisseriges, Dampfdruck 34, 137 L. 

Ammonium, Versuche zur Isolierung 


34, 137 L. 








Ammoniumdimetaphosphat 36, 
177. 

Ammoniumdithiokarbonicum als 
Reagens auf Metalle 35, 231 L. 

Ammoniumdoppelphosphate — in 
der Analvse 35, 868 L. 

Ammoniummagnesiumkarbonat 
doppelsalze $4, 283. 

Ammoniummanganiphosphat 36, 
436 L. 


Ammoniumnitrat, Léslichkeit 36, 


438 L. 
Ammoniumnitrit, Zersetzung 36, 
123 L. 


Ammoniumparamolybdat,  Ein- 
flufs auf die spez. Drehung von Na 
triumbitartrat 34, 245 L. 

Ammoniumpentasulfid 36, 424 L. 

Ammoniumphosphat,  Gleichge 
wicht mit Baryumchlorid 34, 134 L. 

Ammoniumplumbichlorid, Dar 
stellung 35, 365 L. 

Ammoniumsulfatdivanadylsul- 
fat 35, 172. 

Ammoniumtetrathiocarbamid- 
nitrat 34, 74. 

Ammoniumthoriumkarbonat 55, 
437. 

Ammoniumthoriummalat 35, 446. 

Ammoniumthoriumtartrat35,439. 

Ammoniumthoriumsulfat 35, 484. 

Ammoniumvandat, Fiillung durch 
Ammoniumcehlorid 36, 128 L. 

Ammoniumvanadit 36, 297. 

Ammoniumvanadyloxalat 36, 283. 

Ammoniumvanadylrhodanid 36, 
290. 

Ammoniumvanadylsulfat 35, 176. 

Ammoniumvanadylsulfit 45, 181; 
3, 184. 

Ammoniumverbindungen, 
stitution 35, 214 L. 


Ammoniumwolframate 35, 367 L. 


Kon 


Amorphe Kérper, Zellige Struktur 
36, 432 L. 

Analytische Chemie 34, 140L, 245L, 
390 L; 35, 128 L, 229 L, 368 L, 481 L; 
36, 126 L, 267 L, 427 L, 441 L. 
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Analytische Chemie und Phasen- 
regel 35, 123 L. 
Trennung fester Koérper durch die 
Dichte 34, 140 L. 
Anfingerunterricht, Uber den — 
in der Chemie 35, 380 B. 
Anhydrit, 
$4, 137 L. 
Anhydritvertahren(Schwefelsdure). 


34, 132 L; 35, 


Bildung des natiirlichen 


Technologie des 
115 L. 
Anleitung zum _ Kolorieren photo- 

graphischer Bilder 36, 277 B. 
zur Untersuchung der fiir die Zucker- 
Betracht 


Produkte 


kommenden 


ete. 34, 


industrie in 
Rohmaterialien, 
875 B. 
Anorganische Chemie, 
36, 275 B. 
Verbindungen, Systematisierung 34 
180: $34, 289 L: 35, 211 L. 
Antike Metallgegenstiinde, Analyse 
$4, 246 L. 
Antimon, 
$5, 117 L. 
Legierung mit Tellur 34, 241 L. 


quantitative Bestimmung 30, 55. 


Komplexe Verbindungen 


Trennung von Arsen 54, 246 L. 
Volumetrische Bestimmung 36, 81. 

Antimonchlorid, Verflichtigung in 
konz. Salzsiiure 35, 55. 

Antimonpentachlorid, Chromehlo- 
riddoppelsalze 36, 349. 

Antimonpentajodid 36, 263 L. 

Antimonsulfid, Léslichkeit 35,482 L. 

Antimonverbindungen, Komplexe 
$5. 222 L: 36, 436 L. 

Antimonwasserstoff, 
$5, 222 L. 

Apparate 34, 143 L, 247 L, 392 L; 
35, 127L, 232 L, 369L, 371 L, 483L; 
36, 128 L, 271 L, 480 L, 444 L. 

Ariopyknometer 35, 484 L. 


Darstellung 


Arbeitsmethoden fiir  organisch- 
chemische Laboratorien 35, 382. B. 

Argon, Atomgewicht 35, 116 L. 
Fliissiges. Obertlichenspannung u. 


Dichte 35, 212 L. 


Klementare 


Argon, Geschmelzgesetz 35, 211 L. 
Ist dasselbe ein Element? 34, 133 L. 

Arsen, Atomgewicht 35, 222 L. 

— Bestimmung. Fehlerquellen 35, 
868 L. 

— Bestimmung in Eisen und Stahl 34, 
391 L. 

— Nachweis in Schwefel 36, 127 L. 

— Qualitativer Nachweis in Salzsdure 
und Schwefelsiiure 34, 142 L. 

— quantitativer Nachweis 34, 246 L. 
Trennung von Zina und Antimon 
34, 246L; 35, 231 L; 36, 444 L. 

— Volumetrische Bestimmung 36, 81. 

Arsenide der alkalischen Erden 35, 
119 L. 

Arsenpentachlorid 36, 422 L. 

Arsenprobe 35, 125 L; 35, 221 L; 
36, 270 L. 

Arsenprobe-Apparat 35, 233 L. 

Substanzen. Auf- 
schliefsung mit konz. Schwefelsiure 
36, 127 L. 

Arsensiureanhydrit und seine Hy- 
drate 35, 116 L. 

Arsensiure. Einwirkung von kochen- 
der Salzsiure auf — 36, 123 L. 

— Einwirkung von Schwefelwasserstotf 
35, 362 L. 

Arsensulfid, Léslichkeit 35, 482 L. 

Arsensulfur, Fiillung  kolloidaler 
— Lésungen 34, 410. 

Arsenwasserstoff 35, 479 L. 

Assoziationsgrad der hdheren 
Kohlenwasserstoffe 34, 135 L. 

Atmosphire, Gase der — 35, 220 L; 
35, 360 L. 

Atombewegung, Zur 36, 278 B. 

Atome, Bau der — nach J.J. Thom- 
son $4, 125 L. 
Elektronen und Radioaktivitit 36, 
259 L. 

— Teilbarkeit 35, 213 L. 

Atomgewichte, Argon 35, 116 L. 

— Arsen 35, 222 L. 

- Bemerkungen zu dem Bericht der 
internationalen Atomgewichtskom- 
mission 34, 257. 


Arsenreiche 
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Atomgewichte, Berechnung 35, i06. 

— Bericht. Entgegnung 35, 45. 

— Berichte der verschiedenen Kom- 
missionen $4, 124 L; 35, 106 L, 
211 L; 36, 414 L, 431 L. 

— Berichtigung betr. den dritten Be- 
richt der Kommission fiir — 354, 
383 L. 

— Beziehungen zur tellurischen Ver- 
breitung 36, 255 L. 

— Calcium 35, 118 L; 35, 225 L. 

— Cisium 34, 353. 

— Cerium 34, 103; 34, 207. 

— Fluor 36, 313. 

— Jod 35, 220 L. 

— Kalium 34, 379. 

— Krypton 35, 116 L. 

— Lanthan 35, 366 L; 36, 92. 

— Neon 35, 116 L. 

— Proutsche Hypothese 36, 119 L. 

— Rhodium 35, 364 L. 

— Stickstoff 34, 378. 

— Tellur 34, 241 L; 38, 115 L. 

— Uran 35, 122 L; 35, 123 L. 

— Xenon 35, 116 L. 

— Zahlenverhiltnisse 35, 106 L, 210L, 
355 L. 

Atomhypothese, neue 35, 214 L. 

Atomvolumen, Bedeutung der Ande- 
rung des — 34, 384 L; 35, 213 L. 
36, 414 L. 

Atomwirme, des Vanadins 34, 241 L. 

Auflésungsgeschwindigkeit fes- 
ter Kérper 35, 23. 

Automatische Nullpunktseinstellung 
der Biirette 35, 483 L. 

Automatisches Abmessen von Fliis- 
sigkeiten 35, 483 L. 

Ausdehnung, siehe auch Wirme- 
ausdehnung. 

Ausdehnungskoeffizientderfesten 
Kohlensiure 35, 213 L. 

— des Covolaumens der chemischen 
Elemente 34, 413. 

— des Eisens bei sehr niedriger ‘Tem- 
peratur 35, 213 L. 

— krystallwasserhaltiger Salze bei sehr 
niedriger Temperatur 35, 213 L. 





B. 


Baryumacetat, Hydrate und Lés- 
lichkeit 36, 438 L. 
Baryumammonium 36, 264 L, 43s L. 
Baryumborate, Einwirkung von 
Kohlendioxyd auf — 54, 363 1. 
Baryumchlorid, Gleichgewicht mit 
Ammoniumphosphat 34, 134 L. 
Baryumdimetaphosphat 36, 152. 
Baryumnitrit 35, 385. 
Baryumoxyd, Fabrikation 35, 119 L 
Baryumsalze, Dichte 35, 225 L. 
— Leitvermégen 35, 225 L. 
Baryumsilikat 35, 225 L; 36, 394. 
Baryumsulfat als Reagens auf kol- 
loidale Metalllésungen 34, 288 L. 
— Léslichkeit in Am- 
moniumehlorid und Magnesiumchlo- 
rid 35, 119 L. 
— Wirkung auf kolloidale Arsensulfiir- 
lisung 34, 410. 
Baryumsuperoxyd, Fabrikation 35, 
119 L. 
Baryumvanadinfluorid 35, 79. 


Ferrichlorid, 


Baryumvanadit 36, 300. 

Baryumverbindungen 34, 387 L; 
36, 424 L. 

Basen, Sauerstoffbasen 34, 131 L. 

— und Siiuren. Verlangsamte Ver 
bindung 36, 256 L. 

Beitrige zur chemischen Petrographie 
36, 279 B. 

Bequerelstrahlen 35, 497 L. 

Berichte derdeutschen physikalischen 
Gesellschaft 35, 244 L. 

Berliner Blau. Wasserlisliches 34, 
135 L. | 

Berylliumehlorid-Chinolin 36, 
106. 

Berylliumnitrit 35, 400. 

Berylliumoxalate 35, 364 L. 

Berylliumtrennung 35, 369 L. 

Berylliumverbindungen, neuer 
Verbindungstypus 35, 120 L. 

Bibliographie der Metalllegierungen 
3D, 249. 

Bildungstemperaturen von tetra 
genen Doppelsalzen 34, 145. 
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thermochemische 


F. W. Clarke 54, 


Bildungswirme, 
Konstante yon 
174. 
des Chlorhydrats 54, 130 L. 
von Zinkoxyd $5, 226 L. 

Bindemittel, s. hydraulische B. 

Biochemisches Centralblatt. C. 
Oppenheimer 35, 383 B. 

elek- 


trischen Ofen, Umsetzung von atmo- 


Blausdure, Darstellung im 
sphirischem Stickstoff in Ammoniak 
$4, 135 L. 

Blei, destilliertem 
Wasser auf 36, 266 L. 

Klektrolytische Abscheidung 35, 
126 L; 36, 429 L, 443 L. 

Radioaktivitit 34, 138 L, 
do, 120 L. 


bleiamalgame 36, 209. 


Kinwirkung von 


243 L: 


Bleichlorid, Elektrolyse des £e- 
schmolzenen 36, 36. 

Bbleidimetaphosphat 36, 158, 185. 

bleikammerprozelfs 35, 115 L, 
221 L.; 36, 262 L, 486 L. 

Bleikrystallstruktur 35, 480 L. 

Bleilegierung mit Tellur 34, 241 L. 

bleinatride $4, 317. 

Mleioxyd, Reduktion im Wasserstoft- 
strom 36, 13. 

Bleiperjodat 36, 434 L.. 

Substanzen, Aut- 
schliefsung mit konz. Schwefelsiure 
36. 127 L. 

Bleisalze, Volumetrische Bestimmung 
$5, 483 L. 

Bleisuboxyd 36, 266 L. 

Bleisupeéeroxyd, 35, 229; 36, 434 L 


Bleitetrametaphosphat 36, 186. 


bleireiche 


Bleiverinderlichkeit in destillier- 
tem Wasser $4, 248 L. 

Bleiwismutsultochloride, 
mide, -jodide 3, Li7 L.. 


Blutlaugensalz, ‘litration mit Ka- 


-bro- 


liumpermanganat 34, 143 L. 
Borate, Schmelzpunkte 34, 136 L. 
Borax, Zustand in Lésung 35, 224 L. 
Borchlorid, Einwirkung auf Ammo- 

niak 36, 439 L. 


Boride der Metalle, Darstellung 54. 
138 L. 
Borsiure, 


und Fluls- 


Fluorkalium 
siiure 55, 129. 
Bestimmung 34, 142 L; 36, 430 L, 
439 L, 443 L. 

— Léslichkeit in Siiuren 54, 205. 

—- Titration 34, 142 L. 

Borsaures Hydrazin 35, 116 L. 

Borstickstoff 34, 243 L. 

Borsulfid, Einwirkung auf Ammo. 
niak 36, 439 L. 

Brechungsindex fliissiger Gemische 
$6, 432 L. 

Brechweinstein, 
125 L. 

Brom, Elektrolytische 
34, 245 L. 

— Extraktion 34, 141 L. 

— Nachweis in Hyposulfiten 35, 481 L. 

— Trennung von Rhodan 35, 41. 

— Verhalten gegen 
Strime 35, 360 L. 

— Wertigkeit 34, 354 L. 

Bromide, Nachweis 36, 429 L. 

Bromsiiure, Bestimmung 36, 269 L. 


Elektrolyse 35, 


Bestimmung 


hochgespannte 


Bromsulfowismutite des Kupfers 
35, 226 L. 

Bronze 36, 426 L. 

Brucinreaktion auf Salpeter- und 
salpetrige Siiure 35, 124 L. 

Biiretten 35, 232 L. 

— Benutzung von Schwimmern 34, 
140 L. 

— fiir schweflige Sdure im Satu- 
rationsgase 36, 272 L, 431 L. 

Biirettenschwimmer 35, 233 L. 

Bunsenbrenner 34, 144L; 35, 234 L. 


c, 


theoretische Lé- 


Cadmiumsulfat, 
sungswiirme $34, 388 L. 
Ciisiumbromid, Darstellung, Eigen- 
schaften und Analyse 34, 377. 
Cisiumchlorid, Darstellung, Eigen- 
schaften und Analyse 354, 356. 
Ciisiumdichlorojodid 54, 353. 








Ciisiumhexathiocarbamidchlo- 
rid 34, 75. 

Ciisiumnitrat, Analyse zur Atom- 
gewichtsbestimmung 34, 374. 

Ciisiumthallidoppelsulfate 35, 
121 L. 

Caisium, Revision des Atomgewichtes 
34, 353. 

Cisiumverbindungen 35, 225 L. 


Calcium, Atomgewicht 35, 118 L. 
225 L. 
- Bestimmung als Oxalat 35, 


125 L. 

— Darstellung 36, 264 L, 424 L. 

— Einwirkung auf alkoholisches Am- 
moniak 35, 93. 

Calciumithylat 35, 102. 

Calciumamid, Einwirkung von Athyl- 
alkohol auf — 355, 101. 

Calciumammoniumphosphat 54, 
243 L. 

Calciumborid, Darstellung 34, 
242 L. 

Caleciumhydrid, Einwirkuag 
Athylalkohol auf — 35, 101. 

Calciumkarbid 35, 225 L. 

— als Reduktionsmittel 30, 
36, 263 L. 

— Theorie der Bildung 35, 118 L. 

Calciumkarbonat als Urtitersub- 
stanz 35, 481 L. 

— Bildungsbedingungen 55, 119 L. 

— Léslichkeit 35, 119 L. 

Calciumnitrit 38, 393. 

Calciumphosphat s. auch Dieal- 


von 





363 L: 


ciumphosphat. 
Caleiumsalze, Dichtigkeit 55, 225 L. 
— Leitvermégen 35, 225 L. 
Calciumsilicid 34, 242 L, 387 L. 
Calciumsilikat, Mischungen 
Natriumsilikat. 
187. 
— Sehmelzpunkt 35, 187. 
Calciumsulfat, Erste anhydrische 
Modifikation 36, 332. 
— s. auch Gips. 
— Zweite anhydrische Modifikation 
35, 194. 


mit 
Schmeizpunkte 35, 
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Carbide, Gemisehte, von Mangan und 
Calcium 35, 229 L. 

Carbonsiiureester, Verseifung 35, 
218 L. 

Cerium, Bestimmung 36, 443 L. 
Neues Verfahren zur Abscheidung 
aus Gemischen $4, 246 L. 

— Revision des Atomgewichtes 54, 
103, 207. 

Cerdioxyd, Jodometrie 36, 271 L. 

Ceriterden, Einwirkungalkoholischer 
Salzsiiure 35, 366 L. 

Ceritmetalle, 34, 189 L, 244 L. 

Ceriumkarbonate und Glucose 45, 
122 L. 

Cerium oxalicum medicinale 35, 
l21L, 122 L. 

Ceriumoxycarbid 35, 122 L. 


Cerosulfat, Analysen und Zusammeu- 


setzung $4, 214. 
— Verhalten beim Entwissern 34, 
250. 
Ceroxyd, Neue Beobachtungen itiber 
34, 214. 
Certetroxyd, Farbe 34, 222. 
— Veriinderlichkeit des Gewichtes 34, 
215. 
Zusammensetzung $4, 211. 
Chemie, Entwickelung der $4, 
383 L. 
— Das Studium der — 34, 255 B. 

— Neuere Entwickelung 34, 254 B. 
— s. auch physikalische Chemie. 
- fir Photographen 36, 456 Bb. 
Chemische Industrie auf der 

Diisseldorfer Ausstellung 34, 254 b; 
36, 280 L. 
Chemische 
128 B. 
Chemisches Arbeiten, Unfiille 35, 
210 L. 
Chemisches Praktikum, 36, 
447 B. 


Chemische Zeichensprache, Ge 


Kosmographie 46, 


brauch der verschiedenen Arten des 
Gleichheitszeichens 35, 210 L. 
Chinin, Oxydation durch Chromsiure 


(Dynamik) 35, 217 L. 










Uhlor, Apparat zur Titration 35, 234 L, 
Darstellung mittels tibermangan- 
saurer Salze 34, 130 L. 
Direkte Vereinigung mit Kohlen- 
stoff $4, 387 L; 35, 117 L. 
Elektrolytische Bestimmung 
245 L. 
Reindarstellung 35, 219 L. 
Vereinigung mit 
240 L. 
Wertigkeit 34, 384 L. 
Chlorate, Klektrolytische, | Jarstellung 
und Stromausbeute 34, 130 L. 
Léslichkeit 35, 108 L. 
Neue Reaktion 35, 229 L. 
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34, 





Chromatanalysen, Praxis der — 
34, 392 L. 

Chromate 35, 229 L; 36, 440 L. 

— Volumetrische Bestimmung 36, 79. 

— Wertbestimmung 34, 143 L. 

Chromhydrat, Oxydierbarkeit 35, 
866 L. 


| Chromit, Auflésung durch Posphor- 


Wasserstoff 34, | 


- Umwandlungspunkte der Hydrate 


$5, 108 L. 
Volumetrische Bestimmung 36, 80 
Zersetzung 35, 220 L. 


Chlorhydrat, Bildungswirme 34, 
130 L. 
Zusammensetzung 35, 113 L. 

Chloride, Bestimmung im Harn 34, | 
245 L. 

Chlorierende Eigenschaften des | 
Salzsiiure-Sauerstofigemisches 35, | 


219 L. 
Chlorkalk 35, 225 L, 363 L; 36, 438, 
424 L. 
Chlorknallgaskette, 
884 L. 
Chlorknallgas, Verhalten 35, 219 L. 
Chlorséure, E.M.K. 36, 219 L. 


E.M.K. 34, 


Chlorsulfowismutite des Kupfers | 


35, 226 L. 
Chlor-undAlkaligewinnung nach 
Solvay-Kellner 35, 476 L. 
Chliorwasserstoffhaltige Sulfate 
$4, 181 L. 
Chlorwasserstoff, 
219 L. 


Chlorwasserstoffsiure, Trennung 


Léslichkeit 35, 


von Cyanwasserstoffsiiure 34, 390 L. 
Chrom, Verhalten gegen Salzsiiure 
BH, 480 L. 

Schmelzpunkt 35, 366 L. 


s. auch Ferrochrom. 


siure 34, 386 L. 
Chromoverbindungen, Peroxyda- 
tion 36, 440 L. 


_Chromoxyd, Verbindungen mit Ton- 


erde 35, 121 L. 
Chromsdure 34, 143 L; 36, 421 L, 
428 L. 


Chromsesquioxyd, Krystallisation 
34, 245 L. 
Chromsesquisulfat, Einwirkung 


von Salzsiure 35, 366 L. 
Chromverbindungen, Konstitution 
35, 229 L, 367 L. 
Covolumina der chemischen Ele- 
mente 34, 413. 


_ Cupriammoniumverbindungen 


35, 226 L. 
Cuprichloride, ammoniakalische 35, 
365 L. 
Cuprihydrat, Einwirkung auf Metall- 
salze $4, 137 L, 389 L. 
Cupriammoniaksulfate 36, 265 L. 
Cuprorhodanid, Einflufs von Salz- 
siiure auf die Fiallung von — 34, 
246 L. 
— Einwirkung auf Kaliumcyanid 34, 
138 L. 
Cuprothiocarbamidbromide 
66. 
Cuprothiocarbamidchloride 34, 
63. 
Cuprothiocarbamidcyanide34,68. 
Cuprothiocarbamidjodide 34, 67. 
Cuprothiocarbamidnitrat 34, 68. 
Cuprothiocarbamidoxalat 34, 69. 
Cuprothiocarbamidsulfat 34, 68. 
Cyanide, Autoreduktion 36, 437 L. 
— Konstitution 36, 422 L; 437 L. 
Cyanidlésungen, E.M.K. von Me- 
tallen in — $4, 127 L. 


34, 
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Cyanwasserstoff, 35, 231 L; 36, 
128 L, 437 L. 

— Trennung von Chlorwasserstoffsiure 
34, 390 L. 


D. 


Dimpfe, Bestimmungsmethode der 
Zusammendriickbarkeit 35, 210 L. 

— Zusammensetzung 36, 120 L. 

Dampfdichte und Verdampfungs- 
wirme, Zusammenhang 35, 211 L. 

— von Metalldimpfen 36, 255 L. 

Dampfdichteapparat 36, 445 L. 

Dampfdrucke, Bestinmung geringer 
— 36, 119 L. 

Dampfdruck, Einflufs von Salzen 
und anderen Substanzen auf den — 
von Ammoniaklésung $34, 137 L. 

— Mischungen mit minimalem und 
maximalem — $5, 214 L. 

— des Selenwasserstoffs 34, 133 L. 

— System. Wasser, Aceton, Phenol 
34, 126 L; 35, 108 L; 356 L. 

— ternirer Gemische 36, 257 L. 

— und Siedepunkt von Fliissigkeitsge- 
mischen 35, 108 L; 36, 415 L. 

Dampfiberhitzer 36, 272 L. 

Dampfzusammensetzungen, Stu- 
dien tiber — 35, 356 L. 

Dephlegmatoren 35, 233 L. 

Depolarisation der Wasserstoffelek- 
trode durch aromatische Kérper 35, 
216 L. 

Destillation 
257 L. 

— fraktionierte als quantitative analy- 
tische Methode 35, 124 L. 

— Gleichzeitige zweier nicht misch- 
barer Fliissigkeiten 35, 357 L. 

Destillationsapparate 35, 128 L; 
36, 430 L. 

Diacidodiaquodiamminchrom- 
salze 34, 245 L. 

Dialysator, neuer 35, 484 L. 

Diamant, Darstellung und Bildung 
35, 117L: 223 L; 362 L; 36, 263 L. 


bindrer Gemische 36, 









Diamant, Umwandlung in Kohle 36, 
422 L. 

Diaphragmen, 34, 127 L; 35, 358 L; 
36, 444 L. 

Diazoverbindungen, 
381 B. 

Dicalciumphosphat, Léslichkeit 
34, 134 L. 

Dichromate 35, 229 L. 

Dichte, Benutzung zur chem. Analyse 
fester Kérper 34, 140. 

— Bestimmung mittels des Ariiometers 
36, 255 L. 
s. auch Dilatometer. 


Die Bh. 


— Vergleichende Untersuchung in ver 
schiedenen Elementgruppen 35, LO6L. 

— von Calcium- und Bariumsalzen 35, 
225 L. 
— von fliissigem Sauerstoff, Stickstoff, 
Argon und Kohlenoxyd 35, 212 L. 
— von Magnesiumchloridlésungen 34, 
187 L; 388 L. 

— wahre chem. Verbindungen $4, 288L,; 
36, 255 L. 

—  Wasser-Alkohol-Mischungen 36, 
432 L. 

Didymoxalat 35, 366 L. 
Didymund praseodymhaltiges I anthan 
35. 366 L. 
Dielektrika, 

— $4, 239 L. 


Leitfihigkeit fliissiger 


=Dielektrizitadtskonstante von Lé- 


sungsmitteln 35, 215 L. 


 — von Paraffinen 34, 135 L. 


Diffusion, Riickschreitende der 


Elektrolyte 35, 107 L. 


— von Wasserstoff durch 
218 L. 


Platin 35, 


Dilatometer, neues 34, 247 L. 
Dimercuriammoniumnitrit und 


seine Halogenderivate 35, 120 L. 
Dimetaphosphate 36, 146. 
Dispersion des Selens 35, 221 L. 
Dissoziation, Elektrolytische 45, 

112 L; 36, 183 B, 432 L. 

- Selenwasserstoff $4, 155 L. 

— Thermisches Aquivalent 35, 116 L. 
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Dissoziation, Wasser und Wasser 
dampf 30, 217L: 36, 259 L. 
Zweibasische Sduren 35, 475 L. 

Dissoziationsspektren 3, 217L. 

Dissoziierende Verbindungen, 
Schmelzpunkt 34, 126 L. 

Dithionatbild ung durch Klektrolyse 
3, 221 L. 

Dithionsiure, Bildung 34, 
$0, 361 L; 36, 262 L. 


Doppelphosphate, 


131 L: 


Nachweis 35, 
868 L. 
Doppelsalze, Konstitution 34, 138 L. 
Lislichkeit und Zersetzlichkeit 35, 
L10 L. 
Lésung der 35, 216 L. 
tetragene (Kainit) 34, 145. 
von Magnesiumkarbonat $4, 260. 
von Selenaten 34, 386 L. 
Zahl der Bildungstemperaturen bei 


$4, 145. 


tetragenen 


Drehungsvermigen, s. optisches 
Drehungsvermégen. 
lyruck, Innerer der chem. Elemente 


34, 419. 

osmotischer, einiger Lésungen 35, 

110 L. 
Dynamik, 

oo, 112 LL. 


Arsenige Siure und Jod 36, 262 L. 


Anorganische Fermente 


Auflésungsgeschwindigkeit fester 


Kérper 35, 27. 

Chlorate 35, 220 L. 

Eintlufs des Lichtes 36, 433 L. 
- $6, 416 L. 


Flulssiure und Borsiiure 35, 140. 


- Klemente der 


Hydratationsgeschwindigkeit des 
Calciumsulfates 36, 332. 

Hydratationsgeschwindigkeit der 
Pyrophosphorsiiure 35, 116 L. 
Kaliumsulfat, 
phosphorige Siiure 56, 121 L. 
Kondensationskerne 36, 119 L. 
Molekulare Verminderang der Kry- 


Jodwasserstoff und 


stallisationsgeschwindigkeit 36, 257L. 


Momentane Reaktionen und Disso- 


ziationstheorie 35, 111 L. 


Nickelkohlenoxyd 34, 389 L. 


Oxydationsmechanismus 
Glucose 35, 


Dynamik, 
Ceriumkarbonat 
122 L. 

— Oxydation von Ferrosalz 
Chromsiiure 36, 440 L. 

— Photochemische 35, 217 L. 

— Reaktionsverhinderung 55, 112 L. 

Schwefelsiiurefabrikation $34, 127 L; 
36, 256 L. 

— s. auch Katalyse. 

— Theorie 35, 112 L; 218 L. 

-. Ubergangspunkt 35, 359L; 36, 
260 L. 

~ Verlangsamte Verbindung von Basen 
und Siiuren 36, 256 L. 
— Verseifung 35, 218 L. 


und 


durch 


E. 
Einrichtung elektroanalytischer La- 
boratorien 35, 244 B. 


_Eisen- Aluminiumlegierungen 


34, 139 L. 
Eisenanalyse 35, 369 L; 36, 271 L. 
Eisen, Ausdehnungskoeffizient — bei 
niedriger ‘Temperatur 35, 213 L. 


_— Bestimmung des Arsens 34, 391 L. 


— Bestimmung von Mangan in — 
35, 126 L. 

— Bestimmung neben Zirkon $4, 393, 
36, 302. 

— Darstellung von 
267 L. 

— Direkte Erzeugung 34, 389 L. 

— Elektrolytische Bestimmung 
Kupfer in — 35, 126 L. 

- Festigkeit 36, 426 L. 

— Gehalt an Calcium und Magnesium 
35, 228 L. 

— Gleichgewicht mit Kohlenstoff 34, 
135 L. 

— Leitvermégen 35, 228 L. 

— Krystallisation 34, 389 L. 

— Peroxydbildung 36, 440 L. 

— Schwefelbestimmung 34, 246 L. 

— s. auch Spiegeleisen. 

— s. auch Stahl. 


reinem — 36, 


von 














Eisen, Stickstoffiibertragende Wir- 
kung 36, 440 L. 

— Trennung von Zink und Alkali 
metallen 36, 443 L. 

— und Nickelblécke, Technische Ana- 
lyse 36, 443 L. 

— Verbindung mit Silicium 35, 122 L. 
— Volumetrische Bestimmung 34, 141 L: 
39, 126 L, 483 L: 36, 82, 430 L. 
Kisenoxyd, Krystallisation 34, 244 L. 
in alkoholischer 36, 

267 L. 
— Reduktion im Wasserstoffstrom 
21. 
und 
139 L. 
— Hydrogel 36, 382. 
— Hydrosol 36, 382. 
Eisensesquisulfat, Einwirkung von 
Salzsiiure 35, 366 L. 
Eisenreiche 


Lésung 
36, 


Tonerde bei 


-- Weilsglut 34, 


Auf- 
schliefsung mit konz. Schwefelsiiure 
36, 127 L. 

Eisensulfate, Entstehung der natiir- 
lichen — 34, 139 L. 

— Konstitution 34, 139 L. 


Substanzen, 


Elastizititsmodul! der chemischen 


Elemente 34, 419. 
Elektrische Effluvien, Bildung von 
Ozon $4, 131 L. 


Elektrische Heizung und Ofen 
35, 127L, 128 L. 

Elektroaffinitit 34, 180. 239 L: 
36, 120 L, 420 L. 

Elektroanalyse 35, 369 L; 36, 
441. 

— Blei 35, 126 L. 

— Chlor, Brom, Jod 34, 245 L. 

— Elektroden 35, 233 L. 

— Erkennung der beendigung 36, 


269 L. 
— Kupfer in Eisen 54, 126 L. 
— Mantelelektroden 35, 124 L. 
Mikrobrenner 34, 392 L. 
Rotierende Kathode 35, 414. 
Vanadin 35, 125 L. 
— Waschvorrichtung 36, 272 L. 
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Electrochemical Analysis 56, 
279 B. 

Elektrochemie, Jahrbuch 1901 34, 
252 B. 

— hoher Temperaturen 36, 482 L. 

Elektrochemische Metallindustrie 
in Deutschland 34, 388 L. 

- Theorien 36, 416 L. 

Elektrolyse als Grundlage der Acidi- 
metrie 36, 268 L. 

— Anodische Oxydation von Metallen 


34, 86. 


— Bildung schwer ldéslicher Nieder 
schlige 35, 111 L. 
Blei als Anode in Alkalien 36, 


265 L. 

— Depolarisation 36, 419 L. 

~ Durebgang des Stromes durch die 
Zelle 36, 417 L. 

— Einwirkung der Halogene auf Al- 
kalien 36, 420 L. 


— Giiltigkeitsbereich des Faradayschen 


Gesetzes 34, 127 L. 
- Kathodische Zerstéiubung $4, 256. 
— mit Mittelleitern 36, 432 L. 
— Primiire oder sekundiire W asserstotl 
entwickelung 34, 286. 
— Reduktionswirkung von Blei- und 
Quecksilberkathoden 35, 110 L. 
_s. auch Uberspannnng. 
Reststrom 36, 417 L. 


— Stativ 34, 392 L. 


— Stromausbeute bei der Bildung der 
Hypochlorite und Chlorate 34, 130 L. 

— Stromstirke und sichtbare 3d, 
359 L. 

— Unipolare Stréme 35, 359 L. 

— von geschmolzenem Atznatron 36, 
443 L. 

— yon Salzgemischen 45, 476 L. 
von Schwefelsiiure bei konstantem 
Potential 34, 9. 
Widerstandsfiihigkeit yon Graphit 
elektroden 34, 247 L. 

— Widerstandsfihigkeit Platin- 

und Platiniridiumanoden 34, 247 L; 

$5, 121 L. 

Zertallen der Anode 3 


youn 


6 121 L. 


) 
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Elektrolyse, Zerstiubung der Ka- 
thoden 35, 110 L. 
Elektrolyte, Gefrierpunkterniedri- 
yungskonstante 35, 213 L. 
Leitvermégen 
215 L. 
Rotation im magnetischen Feld 35, 
216 L. 
Riickschreitende Diffusion 35, 107 L. 
Spektrum $6, 433 L. 
Elektrolytische Dissoziation, 
$5, 214 L. 
Klektrolytische 


gemischter — 35, 


Theorie der 
Erscheinungen 
an der Grenztliche zweier Lésungs- 
mittel 85, 475 L. 
Klektrolytische Leitung in Gasen 
$36, 258 L. 
Klektrolytische Zellen mit gas- 
formigem Lisungsmittel 35, 215 L. 
Klektromotorische Kriafte, Unter- 
suchungen von — 35, 109 L. 
Elektromotorische Kraft der 
Amalgame 36, 225. 
der Chiorknallgaskette 34, 384 L. 
der Metalle in Cyanidlésungen 34, 
127 L. 


des Ozons 35, 478L; 36, 367, 122L. 


ElektromotorischesVerhaltender | 


Kadmiumamalgame 36, 125 L. 
- der Unterchlorigen Séure und Chlor- 
siure 35, 219 L, 477 L. 
Elektronen, Natur der — 36, 260 L. 
Elektronentheorie und Radioakti- 
vitit 34, 385 L. 
Klektronen und Radioaktivitit 36, 
259 L. 
Elementaranalyse, 
36, 127 L. 
Vereinfachung 36, 268L. 


neue Methode 


Klemente, chemische, Anwendung 
der Gleichung von van der Waals 
$4, 413. 

Ist Argon ein Element? 34, 133 L. 
Klassifikation 35, 211 L. 
- Periodisches System 34, 238 L. 
s. auch Radioaktivitit. 
Stellung der seltenen — im perio- 
dischen System 35, 106 L. 


Elemente, chemische, Tellurische 
Verbreitung 36, 255 L. 

Elemente, galvanische, s. 
Ketten. 

— s. auch Normalelemente. 

— Krystalled. Leclanchézellen 36,265 L. 

— Untersuchung verschiedener $5,110 L. 

Emanationskérper der Pechblende 
36, 439 L. 

Encyklopidie der Photographie 36, 
449 B. 

Energieausbeute bei der elektro- 
lytischen Darstellung von Hypo- 
chloriten und -chloraten 34, 130 L. 

Erdalkaliarsenide 35, 119 L. 

Erdalkalihydrosulfite 36, 262 L. 

Erdalkalilaugen, Einwirkung auf 
Kieselsiiure 35, 149. 

Erdalkalimetalle, ultrarote Spek- 
tren 35, 225 L. 

Erdalkalisilikate 35, 85, 336, 479 L. 

Erden, Sulfide. Phosphoreszenz 34, 
128 L. 

— s. auch seltene Erden. 

Erhirtungs- und Hydratations- 
vorginge einiger Sulfate 35, 201. 

Erstarrungswirme des Ammoniaks 
35, 116 L. 

Essigsiure, Komplexe Molekiile in 
Chloroformlésung 35. 109 L. 

Estrichgips 36, 237. 

Explosion durch Hitze 34, 383 L. 

— Einflufs des Druckes 36, 431 L. 

Explosionen durch komprimierten 
Sauerstoff 35, 360 L. 

Explosivstoffe, Zur mechanischen 
Theorie der — 34, 255 B. 

Extraktionsapparate, 34, 144 L, 
247L, 392 L; 35, 128 L, 234 L, 
371 L, 484 L; 36, 272 L, 431 L. 


auch 


F. 


Faktor «, Verlauf bei miilfsig kon- 
zentrierten Lésungen 34, 126 L. 
Faradaysches Gesetz, Giiltigkeits- 

bereich 34, 127 L. 
Farbe des Selens 35, 221 L. 
— jodhaltiger Verbindungen 36, 261 L- 
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Farbreaktion, neue, des Hydroxyl- 
amins 34, 133 L. 

Fermente 3d, 112 L; 36, 416 L. 

Ferrochrom, Autlésung durch Phos- 
phorsiiure 34, 386 L. 

Ferrocyanide d. Kadmiums 35, 120 L. 

Ferrocyankalium, Titration mit 
Kaliumpermanganat 34, 142 L. 

Ferronickel, Thermoelektrizitit 54, 
139 L. 

Ferrosalze, Oxydation durch freien 
Sauerstoft 34, 244 L. 

— Jodometrie 36, 443 L. 

Ferrosilicium, Auflésung 
Phosphorsiure $4, 386 L. 

— Bestimmung des Siliciums mit Na 


durch 


triumsuperoxyd 34, 142 L. 
Ferro- und Ferricyanide, Jodo- 
metrie 38, 369 L. 


Ferroferricyanid, Reaktion mit 
Oxalsiiure 54, 140 L. 
Festschrift zur Siakularfeier der 


Naturhistorischen Gesellschaft in 
Niirnberg 35, 383 Bb. 

Filtrierpapier als Fehlerquelle in 
der analytischen Chemie 30, 481 L. 

Filtrierpresse fiir Laboratorien 34, 
143 L. 

Flam men, salzhaltige, lonengeschwin- 
digkeit 35, 215 L. 

Fliissigkeiten, Physikalische Rein- 
heit 35, 355 L. 

Fluor, Atomgewicht 36, 311. 

Fluoreszenz 35, 217 L; 36, 422 L. 

Fluorkalium, Borséiure und Fluls- 
siure 35, 129. 

Fluormolybdate 35, 229 L. 

Fluor, Quantitative Bestimmung 56, 
269 L. 

— Wertigkeit 34, 384 L. 

Flufssiure, Fluorkalium 
siure 35, 129. 

— Gehaltsbestimmung 34, 141 L. 

Forensisch-chemische Ausmitte- 
lung der Gifte 34, 255 B. 

Fraktionierte Verbrennung von 

Wasserstoff, Kohlenoxyd und _ Iso- 

pentan 35, 369 L. 


und Bor- 







Funkenspektrum,  Einflufs = der 


Selbstinduktion 35, 359 L. 


G. 

(ralvanische Elemente s. Elemente. 

Gasanalyse 354, 141 L, 144 L, 245 L; 
30, 124 .L; 36, 127 L, 269 L, 431 L. 

Gasdruckgesetz zwischen 75 und 
150 mm Quecksilberdruck 35, 211 L. 

Gase der Atmosphiire 36, 220 L. 

— elektrisches Leitvermégen 35, 215 L. 

— Entwickler 36, 4381 L. 

— Jonisation 34, 128 L. 

Lésungen in Flissigkeiten 35, 108 L. 

— Reinigungsapparat 35, 484 L. 

siehe auch Dimpfe. 

— siehe auch Druck u. Partialdruck. 

— spez. Wirme 36, 414 L. 

Gasgemische, Verfliissigung 34, 
334 L. 

Gasgleichung von van der Waals. 
Anwendung auf die Elemente 34, 413. 

Gashydrate, Zusammensetzung 3d, 
108 L; 36, 414 L. 

Gefrierpunkte von Lésungen von 
Fluorkalium, Borsiiure und Flufs 
siure $0. 133. 

Gefrierpunkt 36, 119 L, 432 L. 

Gefrierpunktserniedrigung des 
Wassers durch konzentrierte Lé 
sungen 35, 213 L. 

— des Wasserstofisuperoxyds $4, 130 L. 

Getfrierpunktserniedrigungs 
konstante, Bestimmung fiir Elek- 
trolyte 35, 213 L. 

Gefrierpunktsmethode, Differen 
tialmethode 36. 256 L. 

Generatorgas, Analyse 35, 231 L. 

Gewichte, s. auch Tropfengewichte. 

Gewicht, spezifisches, siehe Dichte. 

Gewichtsbestimmung kleiner Mas- 
sen 36, 267 L. 

Grifte, 
mischen Ausmittelung 
36, 277 B. 

Grips 54, 137 L; 35, 363 L, 479 L; 36, 
438 L, 


forensisch-che- 


34 . 2D B ° 


Elemente der 
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(fips, siehe auch Anhydrid. 
(;las, Auflésung durch Phosphorsiiure 
$4, 386 L. 

Reduktionen und Oxydation in ge 
127 L 
Schmelzpunkte der Borate und Sili- 
kate , bilden 34, 
1386 L 
Theorie von Zalkowski 35, 121 L. 


siehe Natriumsulfat. 


schmolzenem $4. 


welche das 


Gilaubersalz, 
Berechnung der 
Konstante 35, 211 L. 
Caleiumkarbidbildung 35, 119 L. 


(alciumkarbonatlésungen 35. 119 L. 


(ileichgewicht, 


Kintluss des Lichtes 35, 217 L. 
heterogenes, vom Standpunkt der 
Phasenlehre 54, 248 B. 
monovariantes System 35. 356 L. 
multipler Pankt. Gleichung 35, 
56 L. 

Phosphate 34. 134 L. 
Sauerstoffelektroden $4, 22. 
Schwefelsiurefabrikation 36, 256 L. 
siehe auch Systeme. 

Silberchlorid, Silberoxyd, Kalium- 
chlorid 36, 419 L. 
Sulfide und Selenide 
stott 34, 240 L. 
Untersuchungen itiber die Neutrali- 
sation der Phosphorsiiure $4, 134 L. 
Wasserstoff und Sauerstoff 34, 29. 


zwischen einem festen Kérper und 


mit Wasser- 


seiner gesittigten Lésung bei ver- 
schiedenen Temperaturen 34, 238 L. 
Gileichheitszeichen, Gebrauch des 
in der Chemie 35, 210 L. 
Glukose 
122 L. 
Volumetrische 
i411. 
(rold, 


128 L. 


und Ceriumkarbonate 35, 


Bestimmung 34, 


Bestimmung 35, 232L; 36, 


Kinwirkung von Selensiure auf - 
$5, 115 L. 

Fiillung des krystallinischen durch 
Formaldehyd 35, 329; 36, 439 L. 
kolloidales 35, 227 L. 


Schmelzpunkt 35, 108 L: 35. 115 L. 


Goldehlorid-Chinolin 36, 109. I 
— Einwirkung von Salze auf — 35, 
365 L. 
-Pyridin 36, 109. 
Goldelektrode, Lichtempfindlichkeit 
$6, 433 L. 
(;oldtellurid, Vorkommen 35, 121 L. 
(;old- u. Silberlegierungen aus igyp- 
tischen Griibern 34. 138 L 
Graphit 35, 223 L. 
Graphitelektroden, Widerstands- 
fiihigkeit 34, 247 L. 
(Giraphit, Geschichte der Entdeckung 
des kiinstlichen 35, 117 L; 35, 362 L. 


Grubengas, Signalapparat 54, 148 L. 





Grundbegriffe, die — der modernen 
Naturlehre 35, 379 Bb. 

Grrundrifs der reinen und ange- 
wandten Elektrochemie 36, 449 B. 

Grundziige der Photographie 35, 


384 B. 


H. 

Halleffekt 36, 417 L. 

Halogene 34, 384 L; 36, 427 L. 

Handbuch der anorganischen Chemie 
LV. Band 35, 377 B. 

— der Elektrochemie 36, 135 B. 

— der Sodaindustrie 36, 445 B. 

Hirte der chemischen Elemente 34, 
419. 

Harn, Gasvolumetrische Bestimmung 
der Chloride und Phosphate im — 
$4, 245 L. 

Hartblei, Analyse durch Bestimmung 
des spez. Gewichtes 36, 430 L. 

Hartsalz 34, 160; 36, 424 L. 

Heilquellen, Die physikalisch-che- 
mische Beschaffenheit der — W. 
Meyerhofter 36, 434 B. 

Heliumspektrum 36, 260 L. 

Herd, der chemische. Neukonstruktion 
$4, 144 L. 

Hochofenschlacke 36, 422 L. 

Holzkohle, Wirkung auf eine Lésung 
von kolloidalem Arsensulfur 34, 410. 








Hydratbildungen 35, 356 L. 

Hydrate, Arsensiure 35, 116 L. 
- Chlorate 35, 108 L. 

— Natriumkarbonats, Feststellung der- 
selben $4, 387 L. 

— Natriumsulfats 34, 136 L. 

Hydratation der Metaphosphorsiure 
34. 134 L. 

Hydratationsgeschwindigkeit 
von Sulfaten 35, 202. 

Hydratations- und Erhirtungsvor- 
giinge einiger Sulfate 35, 201. 

Hydraulische Bindemittel. Theorie 
35, 121 L. 

H ydrazinborate 35, 116 L. 

Hydrazin, Katalyse 35, 116 L; 35, 
221 L. 

Hydrazinsalze, Anwendung in der 
qualitativen Analyse 36, 268 L. 

Hy drazin, TitrimetrischeBestimmung 
36, 270 L. 

Hydride der alkalischen Erden 35, 
225 L. 

Hydrogel, Absorptionsverbindungen 
36, 380. 

— Eisenoxyd 36, 382. 


— der Kieselsiiure. Einwirkung von 


héherer Temperatur auf das — 54, 
135 L: 36, 393. 
Hydrolyse, Pseudosiuren und Salze 
$4, 127 L. 
Hydroschweflige Siure. Beitriige 
zur Kenntnis der — 34. 43. 
Hydrosol, Eisenoxyd 56, 382. 
— Kieselsiure 36, 393. 
Hydrosulfite, 
34, 49. 
- Theorie der — 34, 60. 
— Verhalten bei der Oxydation 34, 51. 
— Zerfall 54, 56. 
— Zusammensetzung 54, 45. 


Reduktionswirkung 


Hydroperoxyde, Frage nach der 
Existenz héherer 34, 130 L. 

Hydroperoxyd, s. auch Wasserstoff- 
superoxyd. 

Hydrotetroxyd 36, 261 L. 

Hydroxylamin, 36, 265 L, 442 L. 
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Hydroxylaminkatalyse 45, 116 L. 






Hydroxylamin, neue Farbreaktion 
$4, 133 L. 
Hydroxylaminverbindungen 36, 
123 L. 
Hydriire, Kaliumbydriir 34, 136 L. 
— Natriumhydriir 54, 156 L. 
Strontiumhydrir $4, 137 L 
llypobromite 35, 360 L. 
Hypochlorite, Bestiindigkeit 49, 
860 L. 


I: J. 
Jahrbuch fiir Elektrochemie 34, 252 b. 
fiir Photographie u. Reproduktions 
technik. 1902 35, 384 Bb. 
technisch-chemisches. 190054, 253 B. 
Jahresbericht des chemischen Unter 
suchungsamtes der Stadt Breslau 56, 
135 B. 

‘-Faktor, Verlauf bei wisserig-kon 
zentrierten Lésungen 34, 126 L. 
Indikatoren 54, 140 L; 3d, 

36, 126 L. 
Indiumcehlorid, Chinolinchlorhydrat 
36, 102. 
—-Pyridin 36, 101. 
Indiumchlorid - Pyridinchlorhydrat 
36, 101. 
Industrie, Die chemische 
Diisseldorfer Ausstellung 54, 254 B. 
Jod, Atomgewicht 35, 220 L. 
Elektrolytische 
245 L. 
Nachweis in Gegenwart von Hypo 
sulfiten $5, 481 L. 
reines 35, 113 L. 


SOS lL: 


aut der 


Bestimmung 34, 


- System mit Schwefel 35, 221 L. 

— Wertigkeit 34, 384 L. 

Jodeosin als Indikator 35, 123 L; 35, 
230 L; 35, 368 L. 

Jodide 34, 2830 L: 36, 269 L; 429 L. 
~ Volumetrische Bestimmung 35, 280 L; 
36, 78. 

Jodkalium, Molekularzustand in Phe 
nol 55, 363 L. 

Jodmolybdans&ure 54, 447. 

Jodometrie der Hypophosphite 36, 
442 L. 
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Jodometrie, Genauigkeit 36> 269 L. Kadmiumsulfat,Umwandlungspunkt 


der Superoxyde von Calcium, Stron- des Hydrats 36, 425 L. 

tium, Baryum, Magnesium, Natrium Kadmiumsuboxyde 35, 364 L. 

$6,128 L. Kadmiumwismutkohlticyanid 
Jodpentafluorid 36, 261 L. 36, 126 L. 
Jodsiiuren, s. auch Orthoperjodsiure | Kainit 34, 145. 
Jodstirke 36, 122 L. — Bildungstemperaturen 34, 145. 
Jodsulfowismutite von Kupfer 35, | — Formel 34, 159. 

226 L. — Technologie 54, 163. 
lonen, Beweylichkeit 34, 247 L, 35, | Kalender fiir Elektrochemiker 1903. 

215 L. | 35, 383 B. 

Beweglichkeit, s. auch Uberfithrung. Kaliapparat 34, 143 L, 392 L; 36, 

Iixistenz in Lésungen 36, 258 L. 4441. 

Phinomene an Farbstoffen $5,358L. Kalibestimmung, Abkiirzung 36, 

‘Temperaturkoeffizient 35, 216 L. | @71 L. 

Therapeutische Wirkung 35, 357 L. | Kalium, Atomgewicht 34, 379. 

Wanderung, s. auch Uberfihrungs- quantitative Bestimmung mit Pikrin- 

zahlen. | sdure 34, 142 L. 

Wirkungen 36, 418 L. | — Volumetrische Bestimmung als Ka- 
lonisation der Gase 34, 128 L; 36, _—_ liumwismutthiosulfat 36, 325. 

417 L. Kaliumchlorat, Elektrolytische Re- 
Journal of the Chemical and Metallur- | duktion 36, 261 L, 434. 

wical Society of South Afrika 54, | — Explosion durch Hitze 34, 240 L. 

253 B. _Kaliumehlorid, Analyse zur Atom- 
lridiumchlorid-Pyridin 36, 105. _ gewichtsbestimmung 34, 367. 
lridiumdoppelnitrite 35, 227L. | Kaliumecyanid, Einwirkung — auf 
lridiumverbindungen 36, 266 L. | Kupferrhodaniir 34, 138 L. 
lomerie, Unterscheidung von Poly- | Kaliumdimetaphosphat 36, 174. 

morphin 35, 213 L.  Kaliumdivanadyloxalat 36, 286. 


Kaliumhydriir, Darstellung und 
_Ejigenschaften 34, 136 L, 424 L. 
_— Einwirkung auf Athyljodid und 





K. _ Chlormethyi 34, 242 L. 
Kadmium, Doppelsalze mit Queck- | Kaliumkarbonat, Elektrolyse 36, 
silber 34, 243 L. 422. 

Legierungen mit Baryum und Cal- | Kaliummagnesiumkarbonat | 

cium 35, 120 L. _  Doppelsalze 34, 269. | 

Legierung mit Magnesium 35,226L. Kaliummetavanadat, Einwirkung 

Siedepunkt 35, 115 L. von Wasserstoffsuperoxyd auf — 35, 
Kadmiumamalgame 36, 210. 117 L. 

Elektromotorische Kraft 36, 125 L. Kaliumnitrat, Analyse zur Atom- | 
Kadmiumferrocyanide 35, 120 L. gewichtsbestimmung 34, 373. | 
Kadmiumhalogenide,Fallungdurch Kaliumpermanganat-Titerstellung | 

Schwefelsiiure 35, 364 L. 36, 268 L. 
Kadmiumnitrit 35, 402. Kaliumsulfatdivanadylsulfat 35, 
Kadmiumexyd,Reduktionim Wasser- 174. 

stoffstrom 36, 15. Kaliumtetrathiocarbamidjodid 
Kadmiumrhodanate 35, 364 L. 34, 75. 
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Kaliumthoriumkarbonat 35, 436. 
Kaliumthoriummalat 35, 446. 
Kaliumthoriumoxalat 35, 438. 
Kaliumthoriumsulfat 35, 433. 
Kalium, titrimetrische Bestimmuny 
als Kaliumwismutthiosulfat 36, 325. 
Kaliumtrivandylsulfit 35, 182. 
Kaliumvandylrhodanid 36, 292. 
Kaliumvandylsulfat 35, 178. 
Kaliumvandylsulfit 36, 184. 
Kaliumwasserstoff, ‘Theorie der 
Entstehung 34, 290. 
Kaliumwolframbronze 36, 267 L. 
Kalk, Eigenschaften 
zenen — $4, 242 L. 
Kalkphosphate. Abbau durch Am 


moncitratlésung 36, 436 L. 
Kanalstrahlen, chemische Wirkun- 


des geschmo! 


gen 36, 260 L. 
Karbonate, Bestimmung _ kleiner 
Mengen 34, 142 L. 
Einwiysung von Wasserstotisuper 
oxyd auf — $5, 118 L. 
Gasvolumetrische Bestimmung 44, 
141 i. 
Katalyse, 34, 385 L; 35, 218 L; 36, 
260 L. 
— Fermentwirkung 36, 416 L. 
Hydratation von Sulfaten 35, 203. 
- Hydrazin 35, 116 L, 221 L. 
-~ Hydroxylamin 35, 116 L. 
- Jodwirkung 35, 112 L. 
Knallgas 34, 27. 
- Oxydationserreger 56, 440 L. 
~ Vorlesungsversuche 55, 218 L. 
Wasserstoffionen 36, 121 L. 
~ Wirkung des Aluminiumcehlorids 46, 
435 L. 
Kathodenstrahlen 54 128 L. 
Ketone, Verhalten gegen ‘eslastriime 
$4, 239 L. 
Ketten, Galvanische,Chlorknallyas 
34, 384 L. 
— KEinwirkung 
$36, 259 L. 
— gasformige Lisungsmittel 35, 215 L. 


zweler Salzlésungen 


Konzentrationsketten mit nicht 


mischbaren Lésungsmitteln 35, 216L. 


Z. anorg. Chem. Bd. 5b 


Ketten, Oxydations- und Reduktions 
ketten 35, 110 L. 
s. auch Elemente, galvanische. 
Siure-Alkalien 35, 359 L. 
Verfahren zur Feststellung der elek 
trolytischen Wirkung 35, 110 1.. 


Wasserstoff-Ozonkette 35, 114 L. 
— Wechselwirkung zweier Fliissig 


keiten 35, 216 L. 

Kiese, Bestimmung des Kupfers 34. 
142 L. 

Kieselsiiure 35, 479 L. 


Beitriige zur Kenntnis der — 45, 16. 
Bestimmung 35, 125 L; 36, 445 L. 


— Darstellung reiner 34, 457 
Hydrogel $4, 135 L: 36, 395. 
Hydrosol 36, 398. 

— Zur Kenntnis der — 34, 455. 

Kinetik, chemische s. Dynamik u. 

Katalyse. 

Kinetische 

Zustand 35, 107 L, 

Kipp scher Apparat 34, 392 L,; 45, 
128 L. 

Kjeldahlapparat 36, 451 L. 

Nnallgas, Katalyse $4, 27. 

Kobalt, Nickel 35, 

282 L; 36, 426 L. 

Kobaltchloride, Farbenveriinderung 

$5, 228 L. 
Kobaltoxyd, Reduktion im Wasser 
stoffstrom 36, 19. 

Kobaltprobe, Qualitative $5, 252 L 

Kobaltsilicid 36, 123 L. 

Kohlekalorimeter 36, 272 L. 

Kohlendioxyd, Bestimmung in Lutt 

36, 271 L. 
Zustand in wisseriger Lésung 56, 
437 L. 

Kohlenoxyd, 
Kupferchloriir 35, 230 L. 
in Luft 36, 271 L. 

Fliissige Oberflichenspannung und 
Dochte 35, 212 L. 

— im Bunsenbrenner 36, 437 L.. 
Kinwirkung 36, 419 L, 437 L. 

bindren 


Theorie, Warmeloser 


Trennung von 


Bestimmung durch 


Léslichkeit in organ. (ee 
mischen 35, 214 L. 


34 
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Kohlensd&ure, Einwirkung auf Metall- 


oxyde 34. 127 Le 


feste Aufbewahrung 35, 22% L. 
feste Ausdehnungskoeffizient 


218 L. 


Gasvolumetrische Bestimmung 


i41 L. 


Regulierventil fiir fliissige 


247 L. 


Kohlenstoff 35, 223 L: 


437 L. 


Bestimmung bei Gegenwart 


Osmium $5, 125 L. 


35, 


34, 


4, 


36, 422 L, 


yon 


Bestimmung im Stah! 34, 246L, 


391 L:; 35, 870 L. 


Direkte Vereinigung mit Chlor 34, 


887 L: 38,-117 L. 


Iihigkeit lonen zu bilden 35, 362 L. 


(rleichgewicht mit Eisen 34, 135 L. 


Schmelzung 35, 117 L. 
Kohlenstotfmonosulfid, 


se | 
- ae 


lung $34, 187; 36, 


Darstel- 


Kohlenstoffspektrum 35, 362 L. 


Kohlenwasserstoffe, 
grad $4, 135.L. 

Kolloide, 
lung 34, 410. 


Associations- 


Arsensulfiirlésungen- Fiil- 
6 


Aussfillung durch Elektrolyte 34, 


126 L. 


Baryumsulfat als Reagens auf kolloi- 


dale Metalllésungen 34, 238 L. 
irstarrungsgeschwindigkeit kolloi- 
daler Kieselsiiure 35, 479 L. 

Gold 36, 227 L:; 36, 425 L. 
Hydroxyde 36, 416 L. 


- Kieselsiure 35, 16. 


Klassifikation 36, 340. 


Lésungen 35, 474 L. 


Metalllésungen aktivierende Eigen- 


schaften 35, 477 L. 


Natur derselben 35, 21. 


Physikalische Zustandsiinderungen 


$34, 384 L; 36, 416 L. 


Platinwirkung auf Peroxydschwefel- 


siure 34, 132 L. 


Wuecksilber 35, 226 L. 
(Juecksilberoxyd 35, 226 L. 


Silber 35, 227 L: 36, 126 L, 425 L. 


 Komplexe 


| Krystallinischer 


K olloide, Silberoxyd 35, 227 L. 
— Theorie 36, 136 B. 





Zustand und Eigenschaften $4, 126L. 
Kolorimetrie, arsenigen Séure 49, 
368 L. 


— Borsiiure 34, 142 L: 35, 484 L. 
Salpetersiiure $4, 141 L. 
Schwefelbestimmung 35, 484 L. 
Schwefelbestimmung im Eisen 54, 

246 L. 

KomplexeAntimonverbindungen 

$5, 222 L. 


Komplexe lonen, Existenz 35, 215 L. 





Komplexe Quecksilbersalze 55, 
480 L. 

Salze des Osmiums 
$5, 227 L. 

Komplexe Thoriumweinsdure 45, 
440). 

Kompressionskoeffizienten der 
chem. Elemente 34, 424. 

Kontaktwirkungen-Apparat 345, 
371 L. 

Konstitution der 
chlorid-Chromcehlorid-Doppelsalze36, 
349, 

Konstitutionsbestimmungen 
durch Uberfiihrungsversuche 34, 202; 
35, 48. 

Konversationslexikon 35, 372 B; 
36, 274 B. 

Konzentrationsketten mit 
mischbaren Lésungsmitteln 35, 216L. 

Korund, Krystallographische Kon- 
stanten 34, 389 L. 

Kryolith, 36, 423 L. 

Krystalle, Beobachtungen iiber das 
Wachstum der Alaune — 35, 107 L. 

— Fliissige — 35, 414 L. 

— Primitivform 35, 107 L. 

— s. auch Mischkristalle. 

Zustand, Be- 

ziehung zum filiissigen 35, 212 L. 


Antimonpenta- 


nicht 


_Krystallisation von Schmelzfliissen 


35, 212 L. 

Krystallisationsgeschwindig- 
keit, molekulare Verminderung 36, 
257 L. 





35. 


is 
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Kritische Daten und Assoziations- 
grad der héheren Kohlenwasserstotte 
34, 135 L. 

Kritische Erscheinungen, Theorie 
35, 212 L. 

Kritische Gréfsen-Erweiterung 
des Begriffes 35, 212 L. 

Kritische Konstanten, Neue Mes 
sungen $4, 238 L. 

Krypton, Atomgewicht 35, 116 L. 

Kithler 34, 144L, 247 L; 35, 128 L, 
234, 483 L. 

Kupfer, Acetylenkupfer 34, 453. 

— Aluminiumlegierungen 34, 139 L. 

— Analyse des industriellen — 344, 
142 L, 2461. 

— Legierung mit Magnesium 36, 
265 L. 

- Legierung mit Mangan 35, 226 L. 

— Reaktion mit gelbem Phosphor 55, 
460. 

— Schmelzpunkt 35, 108 L. 

Kupferbestimmung 34, 142 L,392L; 
35, 126 L,” 231 L, 483 L; 36, 429 L. 

Kupfer-Chlor-Brom- Jodsulfo 
wismutite 35, 226 L. 

Kupferdimetaphosphat 36, 146. 

Kupferhalogenide, Fillung durch 
Schwefelsiure 35, 365 L. 

Kupferoxydammoniak 35, 226 L. 
36, 425 L. 

Kupferoxyd, Reduktion im Wasser 
stoffstrom 36, 11. 

~ Wirkung auf eine Lésung von 
kolloidalem Arsensulfiir 34, 410. 

Kupferperjodat 36, 434 L. 

Kupfersulfid, Léslichkeit in Schwe- 
felalkalien 34, 142 L. 

Kupferverbindungen mit Thio- 
karbamid 36, 63. 

Kupfervolumetrie 354, 141 L; 55, 
231 L. 


L. 


Lakmusseide, Umfiirbung und Re 
agens auf Schwefelionen 34, 390 L. 


Lakmustinktur, Empfindlichkeit 34, 
140 L. 
Laktone, Uber die — 35, 381 B. 
Lanthan, Atomgewicht 35, 366 L; 
36, 92. 
Legierungen, Aluminium 35, 121 L. 
Aluminium und Eisen 34, 139 L. 
— Aluminium und Magnesium 34, 
139 L. 243 L. 
Analyse 35, 125 L; 36, 444 L. 
— Antimon und Tellur 34, 241 L. 
— bibliographie 35, 249. 
Blei und Tellur 34, 241 L. 
Blei, Zinn, Wismut 36, 426 L. 
Elektrolytische Darstellung 35, 
476 L. 
Gold und Silber 34, 138 L: 36, 
439 L. 
Kadmium, Baryum, Calcium 45, 
120 L. 
Kadmium und Magnesium 55, 226 L, 
Konstitution 34, 126 L, 2388 L. 
Kupfer und Aluminium, thermische 
Untersuchung 34, 189 L; 56, 441 L. 
Kupfer und Magnesium 36, 265 L. 
- Kupfer und Mangan 35, 226 L. 
Leitvermigen 35, 215 L. 
Natrium 34, 286. 
Potentiale 34, 322: 35, 358 L. 
— Potentiale, Amalgame 455, 475 L; 
$36, 225. 
Quecksilber 36, 201, 439 L. 
schwer lisliche 36, 426 L. 
Struktur 35, 356L, 474 L; 56, 119 L. 
Zink und Aluminium, thermische 
Untersuchung 34, 139 L. 
Zinn, Blei, Wismut 36, 440 L. 
Lehrbuch der anorganischen Chemie, 
A. F. Hollemann 35, 375 B. 
Leitvermégen 35, 215 L. 
Athylbromid als Lésungsmitte! 34, 
357 L. 
Ammoniumdimetaphosphate 56, LS1. 
Baryum- und Calciumsalze 345, 
225 L. 
Beziehung zum Atomgewicht 456, 
418 L. 
Bleisulfid 36, 266 L. 
34” 
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lL.eitvermégen, Cyanwasserstofisiure 
$6, 418 L,. 
Kintlufs des 
418 L. 


Festlegung des 


Lisungsmittels 36, 


Neutralisations 
punktes durch Bestimmung des 
3, 454. 

Fliissige Dielektrika 34, 239 L. 
Flufssiiure, Fluorkalium und Bor 
siure oo, 185. 

215 L. 

(semischte Klektrolyte $4. 239 L, 
i84 LL: 35, 215 L. 

Geprelstes Pulver 36, 258 L. 
Jodmolybdiinsiure $4, 446. 
Kaliumehlorid 36, 418 L. 


Kaliumdimetaphosphate 36, 175. 


( rase bh. 


Konzentrierte Lésungen 35, ‘ 
Metalle 35, 356 L, 215 L; 36 258 L.., 
Metalisulfide 35, 221 L. 
Methyl-, Athyl-, Propylalkohol als 
Lisungsmittel 36, 418 L. 
Moly bdainsiuredihydratlésungen 54, 
SZ. 
Natriumdimetaphosphat 36, 165. 
Natriumtetrametaphosphat 36, 189. 
Nitrite 35, 407. 
Phosphormolybdansiiure $4, 446. 
Stahl und Eisen 35, 228 L. 
lemperatur 36, 258 L. 
lemperaturkoeffizient der Losungen 
$6, 120 L. 
lemperaturkoeffizient und Zihig 
keit $e, 118 L. 
tiefe Temperaturen 36, 418 L. 
Thiocarbamidverbindungen 34, 79. 
Vanadylsulfate 35, 156. 
153. 
Lepidolith, Bestimmung des Lithiums 
$5, 125 L. 
Leuchtgas, Signalapparat 34, 143 L. 


Leonit und Kainit 54, 


Lexikon der Kohlenstotiverbindungen 
35, 382 B. 
Licht, chemische Wirkung 56, 121 L. 
Einwirkung auf Wasserstoffsuper- 
oxyd 34, 129 L. 
Orientierende Wirkung bei der 


Sublimation 36, 260 L. 


Lithium, Bestimmung im Lepidolith 
35, 125 L. 
Darstellang 36, 263 L. 
— Spektrum 36, 264 L, 438 L. 
Lithiumammonium, Einwirkung auf 
Antimon 34, 242 L. 
Lithiumantimonid 34, 136L, 2421. 
Lithiumdimetaphosphat 36, 180. 
Lithinmlegierungen 34, 136 L. 
Lithiumnitrit 35, 403. 
Lithiumsilicid 35, 224 L. 
Lislichkeit, Berechnung 55, 211 L: 
36, 257 L. 
Cyanwasserstoffsiiure 36, 418 L.. 
Doppelsalze 35, 110 L. 
Léislichkeitsbeeinflussung = 35, 
216 L. 
Lésungen, ,,Charakteristik* 34, 145. 
-—- Doppelsalze 55, 216 L. 
— Faktor ¢ 34, 126 L. 
— feste 36, 255 L. 
Fliissiges Stickstoffperoxyd als Lé 
sungsmittel $4, 241 L. 
Gase 35, 108 L. 
— Gleichgewicht gesittigter -— mit 
dem Bodenkérper bei verschiedener 
Temperatur 34, 238 L. 
Kapillaritét 36, 119 L. 
— Kernbildung 35, 355 L. 
kolloidale 35, 474 L. 
Leitvermégen 34, 239 L, 384 L. 
Massenwirkungsgesetz $4, 354 L. 
— Molekularverbindungen 34, 129 L. 
~ Oberfliichenenergie 34, 125 L. 
Osmotischer Druck 35, 110 L. 
Rotation im Felde 
$4, 238 L. 
Salze, Verhalten gegen Kupfer und 
Kisen 36, 125 L. 
Schichtbildung 36, 415 L. 
Temperaturkoeffizient des Leitver- 





magnetischen 


mégens und Zihigkeit 35, 118 L. 
Theorie 35, 357 L: 36, 
415 L. 
Uberfiihrungszahl 34, 239 L. 
— Verdiinnungsgesetz, Molekulargrilse 
des Wassers 35, 108 L. 
— Verdiinnungswirme 34, 126 L. 


258 LL, 
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Lésungen, Zahlenbeispiel zur Theorie 
der — 36, 258 L. 

— Zustand der Elektrolyte 36, 120 L. 

Loésungseigenschaften,chemischer 
Charakter 35, 356 L. 

Lésungsmittel, Fliissiges Schwefei 
dioxyd 34, 131 L. 

Lésungswirme, festes nnd fliissiges 
Ammoniak 34, 386 L. 
Methode der Bestimmung 35, 214 L. 
Methode der Darstellung 34, 126 L. 
Theoretische, Kadmiumsulfat 
34, 388 L. 

Loewzit, Bildung 55, 109 L. 

Lois générales de l’action des di- 
astases v. Henri 35, 382 B. 

Luft, fliissige 35, 360 L, 369 L; 36, 444 L. 

Luftpumpe, s. Wasserstrahlluft- 


von 


pum pe. 


M. 
Magnesia, Bestimmung 35, 126 L. 
Loéslichkeit 36, 439 L. 
Magnesium, Legierungen 354, 339 L, 
243 L: 35, 226 L. 
Mikrochemischer 
142 L; 35, 125 L. 
Magnesiumchlorid, Dichte von 
Lésungen 54, 137 L, 388 L. 
im Dampfkessel 36, 124 L, 265 L, 
425 L, 439 L. 
im Flufswasser 55, 120 L. 


Nachweis 354, 


Magnesiumkarbonat $4, 260. 

Magnesiumnitrit 35, 397. 

Magnesiumsultat, Doppelsalze 35, 
226 L. 

Magnetismus der Siliciumeisenver- 
bindungen 35, 228 L. 

Maltechnik 36, 131 Bb. 

Mangan, Bestimmung 44, 392 L; 35, 
1261.,, 229L: 36, 271 L, 4380L, 
143 L. 

-~ Legierungen 35, 226. 

— Schmelzpunkt 35, 122 L. 

Manganaluminat 46, 426 L. 

Manganborat 36, 440 L. 


Manganimetaphosphat 36, 426 L. 


Mangausilicid 36, 440 L, 441 L. 


Manganoxyd, Reduktion im Wasser 
stotistrom 356, 22. 
Mafsanalyse, s. Volumetrie 
Massenwirkungsgesetz, Abwei 
chungen $4, 384 L. 
Beschriinkungen 35, 356 L. 
Demonstration 34, 194 
Meigensche Reaktion 35, 368 L. 
Meniskuskorrektionswerte — von 
Quecksilber und Wasser 36, 442 L. 
Mennige, Technische Analyse 55, 
231 L. 
Merkurichloriddoppelsalze 36, 
441. 1., 
Merkurihaloide, 
125 L. 


Merkurijodid, in 


Dissoziation 36, 


Lésung 34, 
888 L. 

Merkurochlorid, Zersetzung durch 
Chloride 35, 120 L. 

Mefsinstrumente, prizise Definition 
$5, 215 L, 368 L. 

Metalle, Beziehung zu den 
metallen 36, 414 L. 

— Elektromotorische Kraft in Cyanid. 


Nicht 


ldsungen 34, 127 L. 
Leitvermégen und Atomwirme 45, 
215 L, 356 L. 
Oxydation an der 
Elektrolyse 34, 86. 
Struktur 35, 107 L., 356 L. 4741; 36, 
119 L. 
Widerstinde und ‘Temperaturkoet 
fizienten 35, 110 L. 
Metallboride, Darstellung 34, 155 L. 
Metallgegenstinde, s. antike Me 


dure 


Anode 


tallgegenstinde. 
Metallhdiute, Elektr. Kigenschaften 
36, 417 L. 
Metallhaloide, 
und 


Verbindungen mit 


Chinolin Pyridin. Ubersicht 
liber die ganze Reihe 46, 110. 
Verbindungen mit organischen Basen 
36, 100. 

Metallindustrie, Deutsche, Berich 
tigung 35, 110 L. 
Elektrochemische, in Deutschland 


o4, 388 L. 
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Metalllegierungen, Bibliographie 
be, 249. 
Metallldsungen, s. kolloidale 


Metalllésungen. 
Metallnitride, Bildung 56, 262 L. 
Metalloxyde, Einwirkung von Kob- 

lensiure und Alkalisalzen auf 

$4, 127 L. 

Reduktion im Wasserstoftstrom 36, 1. 

Studien tiber die Bildung von — 

$4, 86. 

Trennung durch 

Wasserstoff 36, 30. 
Metallplatten, Erhalten durch Zer- 


Reduktion mit 


stiubung 36, 259 L. 
Metallsubstitution 36, 441 L. 
Metallsulfide, Widerstand 35, 221 L. 
Metaphosphate, Beitriige zur Kennt 
36, 137. 
Metaphosphorsiure, 

Hydratation $4, 134 L. 

Thermochemie 36, 421 L. 
Methan, Darstellung aus Kalium- 

hydriir und Methylehlorid 34, 242 L. 
Methylmolybdansduresalizyl- 

siiuremethylester 34, 440. 
Mikrochemischer Nachweis von 


nis der — 
Verlauf der 


Magnesium 54, 142 lL. 
Mikrostruktur derAmalgame 36,241. 
Mineralquellen, Analyse 36, 267 L. 
Mineralwasser, Physik.-chem.Unter- 

suchung 34, 245 L. 
Mineralwasserquellen 45, 230 L. 
Mischkrystalle 38, 355 L. 

— Spaltung 55, 213 L. 
Mischmaschine 35, 484 L. 
Molekularattraktion 35, 356L; 36, 

417 L, 

Molekulargewicht, Bestimmung 34, 

384 L: 35, 488 L; 36, 273 B. 

Essigsiiure in Chloroform 35, 109 L. 
Nitrile als Lésungsmittel 35, 107 L. 
Salze in Aceton 54, 126 L. 
Schwefel 34, 125 L. 

Stoffe in fliissigem Zustande 35, 

107 L. 

— Wasser und das Ostwaldsche Ver- 


diinnungsgesetz 35, 108 L. 


Molekularverbindungen, Verhal 
ten bei der Auflésung 34, 129 L. 
Molekularvolumen der chemischen 

Elemente 34, 413. 
Molybdiin, Analyse 54, 246 L. 
Bestimmung im Stahl 35, 126 L, 
232 L. 
— Darstellung 34, 390 L. 
— Trennung von Vanadin 35, 125 L. 
Molybdinoxyde 54, 140 L. 
— Analyse 34, 246 L. 
— blaue 34, 245 L. 
Molybdansiure, 
i41 L. 
Reduktion 36, 438 L. 
Molybdinsfiurehydrate und Ver- 
bindungen 34, 427. 
Molybdansaures 
34, 440. 
Molybdinsaures Salizylaldehyd 
34, 440. 
Molybdinstahl, 
392 L; 36, 426 L. 
Monazitbestandteile 36, 267 L. 
Monazitsand, Bestimmung des Tho- 
riums 36, 125 L. 
Monochlorplatinsiure 36, 426 L. 
Mononatriumorthophosphat, 
saures $4, 387 L. 
Moérser 35, 233 L. 
Muffelriickstinde, s. Zink. 


Bestimmung 34, 


Acetylaceton 


Bestimmung 34, 


N. 


Natride 34, 317. 

Natriumamalgame 34, 
438 L. 

Natriumarsenat, 
Wasserstofisuperoxyd 35, 222 L. 


337; 36, 


Einwirkung von 


Natriumhydrosulfit, Reduktions- 
wirkung 34, 48. 
Natriumhydrir, Darstellung und 


Eigenschaften 34, 136L; 36, 423 L. 
Natriumchloridgemische mit Sul- 

fat, Léslichkeit 34, 136 L. 
Natriumdimetaphosphat 36, 159. 

















Natriumdivanadyloxalat 36, 287. 

Natriumkarbonat, Feststellung der 
Hydrate 34, 387 L. 

— Gleichgewicht mit Athylalkohol und 
Wasser $4, 387 L. 

Natriumkupfersulfat, 

Léslichkeitsverhiltnisse 


Bildungs- 

und 36, 
265 L. 

Natriumlegierungen,Bildung durch 
Elektrolyse 34, 286. 

— Entstehung und Verhalten bei der 
kathodischen Polarisation 34, 286. 

Natriummagnesiumkarbonat, 
Doppelsalze 34, 278. 

Natriumnitrat, Zersetzung 
Schwefelsiure 35, 118 L. 

Natriumnitrit, Analyse 34, 391 L; 
35, 124 L, 231 L. 

Natriumorthoarsenit 36, 423 L. 

Natriumphosphat 34, 386L; 36, 
423 L. 

— Gleichgewicht mit Silberphosphat 
34, 134 L. 

Natriumperkarbonat 36, 437 L. 

Mischungen mit 


35, 


durch 


Natriumsilikat, 
Calciumsilikat, Schmelzpunkte 
187. 

Schmelzpunkt 35, 187. 

Natriumsulfatdivanadylsulfat 
30, 173. 


Natriumsulfat, Heptahydrat 44, 
136 L. 
Léslichkeit 34, 136 L. 

— Umwandlung in Thevandit 35, 
118 L. 


— Verdiinnungswirme 35, 224 L. 

— Verhalten 36, 433 L. 

Natriumsulfid 34, 391 L; 36, 429 L. 

Natriumsulfit 34, 391 L. 

Natriumsuperoxyd, Einwirkung auf 
die Metalie der Platingruppe 54, 
399 L. 

— Einwirkung auf Metalle 35, 363 L. 

Natriumtetrametaphosphat 36, 
188. 

Natriumthiosulfat, Bestimmung 54, 
891 L. 

Natriumthoriumkarbonat 35, 435. 


’ 


Natriumthoriummalat 4d, 446. 
Natriumthoriumoxalat 55, 435 
Natriumthoriumsulfat 35, 433. 
Natriumthoriumtartrat 3d, 439. 
Natriumtrivanadylsulfit 35, 183. 
Natriumvanadit 36, 299. 
Natriumvanadylsulfat 55, 177. 
Natriumvanadylsulfit 35, 184. 
Natrometer 35, 234 L. 
Natronlauge, Zersetzungsspannung 
54, 86. 
Neodym, Sulfate 34, 389 L. 
Neodymsulfat, Krystallform 44, 
139 L. 
Neon, Atomgewicht 35, 116 L. 
Neutralisationspunkt, Festlegung 
durch Leitfahigkeitsmessung 35, 454. 
Nichtmetalle, Beziehung 
Metallen 36, 414 L. 
Nickel 36, 426 L. 
Nickeleisen 36, 426 L. 
Nickelkohlenoxyd, Chemische Dy 
namik $4, 389 L. 
Nickeloxyd, Reduktion im Wasser- 
stofistrom 36, 16. 
Nickelstahl! 36, 440 L. 
Nickelsuperoxyd 36, 434 L. 
Niobchlorid-Piperidin 46, 105. 
Niobjodid-Pyridinjodhydrat 36, 
1038. 
Nitrate, 
885 L. 
- Bestimmung in Wasser 35, 230 L. 
Neue Reaktion 35, 229 L. 
- Quantitative Zersetzung 54, 369. 
und Nitrite, Apparate 36, 431 L. 
Nitride der Erdalkalien 35, 225 L. 
Nitrile als Lésungsmittel fiir Mole- 


zu .den 


BA, 


Absorptionsspektrum 


kulargewichtsbestimmungen $5,107L. 
Nitrite, Herstellung 35, 116 L. 
Untersuchungen iiber $5, 385. 
Oxydation durch Permanganat 55, 
116 L. 

Nitrokérper, Einflufs des Kathoden- 
materiales bei der elektrolyt. Reduk- 
tion 36, 259 L. 

— elektrolytische Reduktion 34, 239 L, 


35, 110 L. 





Nitroprussiate, Einwirkung auf Sul- 
fite 34, 224 L. 

Normalelemente 35, 
175 L. 

Normallésungen, Herstellung nach 
der Dichte 36, 267 L. 


hundertstel 


359 L, 370 L, 


Herstellung von und 
halbnormal alkoholischer Kalilauge 
34, 140 L. 
Herstellung von 

$6, 442 L. 
Herstellung von 
lisung $4, 140 L. 
Nullpunkt, s. 


punkt. 


Normalsalzsiure 
Natriumarsenit- 


Null- 


absoluter 


0. 
Oberflichenenergie der Lésungen 
$4, 125 L. 
Oberflichenspannung u. Doppel- 
der Grenzfliche zweier 
Lisungsmittel 36, 121 L. 


von Mischungen 36, 119 L. 


schicht an 


von Sauerstotl, Stickstoff, Argon u. 
Kohlenoxyd 35, 212 L. 

fen, elektrische 34, 247L: 35, 
871 L. 

Oleasbrenner 35, 234 L. 

Oeuvres completes de Marignac 35, 
235 B. 

Opalescenz 36, 482 L. 

Optisches Drehungsvermégen, 

Kintlufs von Ammoniumparamolyb- 

dat auf das — des Natriumbitartrats 
$4. 245 LL. 

Orthoperjodsdiure, Umwandlung in 
Perjodsiiure 34, 240 L. 

Bestimmung Kohlen- 
stott bei Gegenwart von — 35, 125 L. 
Komplexe Salze 35, 227 L; 36, 426 L. 

Osmotiseher Druck, Apparat 35, 
$71 L. 


()xalate als Titersubstanzen 36, 430 L. 


Osmium, von 


Oxaldimolybdains&ure 35, 116 L. 
Oxalsiure, Elektrolyse 36, 422 L. 


Konstitution 35, 


Oxoniumsalze., 
220 L. 


Oxoniumtheorie, Beitrag 34, 361 L. 





Oxydation, anodische von Metallen 
34. 86. 


von Ferrolésungen durch freien 
Sauerstoff 34, 244 L. 
Oxydationsprozesse, technische, 


Theorie 36, 256 L: 36, 434L. 

Oxydationsvorgiinge in geschmol- 
zenem Glase 54, 127 L. 

Oxyde, Studien iiber die Bildung von 
Metalloxyden 34, 86. 

—~ Trennung durch Wassserstoff 36, 30. 

Wiirme und Lichtstrahlung 56, 

119 L. 

Ozeanische 
Bildungsverhdltnisse 35, 109 L; 36, 
257 L. 

Ozon, Ausbeute und Stromdichte 36, 
360. 

- Beitriige zur Kenntnis des — 36, 355. 


Salzablagerungen, 


- Bestimmung 36, 434 L. 
Bildung durch elektrische Effluvien 
34, 131 L. 
Darstellung 56, 261 L, 403. 
— Potential 35, 114 L, 478 L; 356, 
122 L, 364, 
Reaktionen 35, 230 L, 118 L; 36, 
261 L. 
— Theorie 36, 369. 
Ozonsiure 36, 261 L, 262 L. 


P. 


Paraffine, Dielektrizitaétskonstanten 
34, 135 L. 

Partialdruck von ammoniakalischen 
Salzlésungen 34, 386 L. 

Perchloratbildung, Theorie 35, 
220 L. 

Perchloratbestimmung 36, 442 L. 

Perchlorsiure 36, 261 L. 

Perjodate, Darstellung 35, 478 L. 

Periodisches System der Elemente 
$4, 238 L; 36, 414 L. 
Eigenschaften anorganischer Verbin- 
dungen 35, 211 L. 

— Neon, Argon, Krypton, Xenon 35, 
116 L. 
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System, Spektren, 


Dichten u. Schmelzpunkte 35, 106 L. 


Periodisches 


— Stellung der selteneren Elemente 35, 
106 L. 

Perjodsiure 36, 261 L. 
Peroxydschwefelsiure, Kinwis 
kung von kolloidalem Platin auf 

34, 132 L. 

Persulfate, Anwendung in der Ana 
lyse 35, 230 L. 

— Darstellung mittels Elektrolyse 55, 
220 L. 


Trennung 36, 270 L, 442 L. 


Phasen, Analyse fester — 35, 368 L. 

Phasenlehre 35, 240 B: 36, 416 L, 
419 L. 

— Heterogene Gleichgewichte 34, 
248 B. 


— s, auch Umwandluneg. 
Phasenregel, Ableitung 55, 356 L. 
— Anwendung auf die Schmelzpunkte 
von Kupfer, Silber und Gold 35, 
108 L. 
-und Analytische Chemie 35, 123 L. 
Phenol, System mit Aceton und 
Wasser 34, 126 L; 35, 108 L. 
Phenolphtalein als Indikator 36, 
427 L. 
Phosphate 34, 386 L, 387L; 35, 
116 L; 36, 442 L. 
— s. auch Dicalciumphosphat. 
Phosphide, Bestimmung im Harn 54, 
245 L. 
Phosphor, gelber 
Kupfer 35, 460. 
— Priifung bei Gegenwart von Alko 
hol 34, 141 L. 


Umwandlung 34. 134 L. 


Reaktion mit 


— roter. 
Phosphor-Bestimmung 45, 124 L. 
Phosphoreszenz, Theorie der — be 
sonders von den Sulfiden der alkal. 
Erden 34, 128 L. 
Phosphorige Siure, Jodometrie 56, 
270 L. 
Phosphormolybdiansaure, Leit 
vermégen 54, 446. 
Phosphorpentasulfid, Einwirkung 
36, 436 L 


von Ammoniak auf 


N25 


Phosphorsdure 36, 262 L. 


— Bestimmung als Ammoniumphos 


phormolybdat 36, 270 L, 428 L. 
Bestimmung citratunléslicher — 54, 


246 L.. 

Elektrolyse mit Bleianoden 35,227 L. 

Hydratation 35, 116 L. 
— Lésende Wirkung auf Ferrosili 

cium ete. 34, 386 LL. 

Neutralisation 34, 134 1. 

s. auch Metaphosphorsidure 

‘Titration 35, 482 L. 
Phosphorsesquioxyd 35, 222 I. 
Phosphortetroxyd 44, 222 L. 
Phosphorwasserstoff-Darste! 

lung 34, 222 L. 
Photochemische Reaktionen 35, 
218 L. 


Chemisehe Dynamik der bo. 


Photographie $4, 289 L; 36, 218 Ls 
$6, 135 B. 

Photometerpapier 56, 121 L. 

Physikalische Chemie, Anwen 
dung in der Technik 35, 106 L.; 36, 
114 L. 
Theorie 56, 276 B. 

Pipette $6, 272 L, 445 L. 

Pipettenbiirette 36, 272 L 

Platin, Autlockerung an der Kathod: 
34, 286. 

Bestimmung in 

128 L. 


kolloidales. Wirkung auf Peroxyd 


Legierungen 36, 


schwetelsiiure 34, 182 L. 
Lislichkeit in Cyankalium 36, 
443 L. 
Untersuchung iiber die Zus. von 
sprédem 34, 248 L. 
Widerstandsfahigkeit bei der Elek 
trolyse 34, 121 L. 
Zusammensetzung des briichigen 
35, 227 L. 
Platiniridiumanoden,Widerstand 
fiihickeit 34, 247 L; 35, 121 L. 
Platinmetalle, Einwirkung von Na 
triumsuperoxyd auf die — 34, 389 L, 
Zerstiubung 30, 480 L. 
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Piatinsalze, komplexe 36, 459 L. 

Platinschale mit Zugléchern 35, 
is4 L. 

Platintiegel, 
phaten 36, 126 L. 

Polarisation $4, 286, 296; 35, 110L 
216 L, 476 L. 

Polonium 35, 222 L: 36, 263 L. 

’olyjodide, Existenz in Nitrobenzol 

113 L 


Polymorphie, Unterscheidung von 


Zerstérung bei Phos- 


ljsung 36, 
Ilsomerie 55, 213 L. 
Porzellanuntersatzringe 34, 247L. 
Potential, 
Doppelschicht 35, 475 L 
475 L: 36, 259 L. 
Legierungen 34, 322. 
Ozon 30, 114 L; 36, 364. 
Schwefel 35, 361 L. 


absolutes und elektrische 


Amalgame 35. 


8. auch Klektromotorische 
Kraft. 

Wasserstottsuperoxyd 34, 39. 
Praseodymehlorid 34, 244 L. 
Praseodymdioxyd, Einwirkung von 

unterchloriger Siiure auf — 34, 244L. 
Praseodym, Sulfate 34, 389 L. 
Praseodymsulfat, Krystallform 54, 

139 L. 
Praseodymverbindungen35,228L. 
Priparate, Anleitung zur Darstellung 
36, 134 B. 
Principles of Inorganie Chemistry 

Harry C. Jones 35, 374 B. 
Charakteristik 34, 


chemischer 


Pseudosidiuren, 
127 L. 

Punkte, Indifferente 36, 120 L. 

Pyknometer 36, 444 L, 445 L. 

Pyrochemische Reaktionen 35, 
214 L. 

Pyrometer 36, 444 L. 

Pyrophosphorséiure, Umwandlung 
in Orthophosphorsiure 36, 421 L. 


0. 


Quarzgefailse 36, 480 L. 
Quecksilber, Doppelsalze mit Kad 
mium $4, 243 L. 


Quecksilber, Elektroanalyse 35, 
231 L. 

— kolloidales 35, 226 L. 
Legierungen 36, 201. 

Volumetrische Bestimmung 35, 

231 L. 

Quecksilberbromid,  Einwirkung 
auf Alkalirhodanide 56, 125 L. 

(duecksilberchlorid, Reaktion mit 
Jodkalium 35, 231 L. 

Quecksilberhalogenide, 
durch Schwefelsiure 35, 364 L. 

Quecksilberoxybromid 36, 265 L. 

kolloidales 35, 


Fillung 


Quecksilberoxyd, 
226 L. 

— rotes und gelbes 36, 425 L. 
Reduktion im Wasserstoffstrom 36, 
10). 

Qhuecksilbersalze, 
480 L. 

Quecksilbertetrametaphosphat 
36, 188. 


Komplexe 35, 


R. 


Radioaktive Elemente, entstanden 
durch Zersetzung von Elementen 35, 
106. 

Radioaktivitit, Absorption 
Fliissigkeiten 35, 111 L. 

Atome und Elektronen 56, 259 L, 
417 L. 

-— Beequerelstrahlen 35, 477 L. 

— Blei 34, 138 L; 35, 120 L. 
Einwirkung auf das Leuchten von 
Gasen 35, 217 L. 

— Elektronentheorie 34, 385 L. 
Emanation, Untersuchung der — 34, 
387 L. 

Erregung 36, 434 L. 
induziert durch Luft 34, 239 L. 
Atmosphiire 36, 


durch 


lonisation der 
417 L. 
Kondensation 36, 417 L. 
— Natur und Ursache 35, 477 L; 36, 
417 L. 
— Thorium 34, 242 L. 
Thoriumverbindungen 34, 136 L, 
387 L: 35, 224 L. 











Radioaktivitét, Urans 35, 229 L. 
— Vergleich der Strahlungen 55, 217 L. 


— verschiedener hKoérper 34, 12s L: 
36, 433 L. 
— Verschwinden derselben 36, 434 L., 


— Wismut 55, 222 L; 36, 263 L, 4221. 
Radiochronometer 54, 128 L. 
Radium 34, 248 L; 36, 264 L. 

- Atomgewicht 35, 364 L. 

- Gas aus — 35, 119 L 
Radiumechlorid 34, 128 L. 
Radiumstrahlen, Einflufs auf das 


Leitvermégen von Dielektrika 354, 
239 L. 
— magnetische Ablenkbarkeit 36, 


433 L. 

Ratgeber fiir Anfinger im Photogra- 
phieren 35, 384 B. 

Rauchgasanalyse 45, 231 L. 

Reaktionen, s. auch Farbenreak- 
tionen, 

— von Stoffen im festen Aggregatzu- 
stande 34, 385 L. 

Reaktionsgeschwindigkeit, siehe 
D) ynamik. 

Reaktionswirme Stoften 
im festen und gasférmigen Zustande 

34, 384 L. 

Reduktion, elektrolytische yon Nitro- 
kérpern 34, 239 L; 34, 110 L. 

— Metalloxyde durch Wasserstoff 36, 1. 


zwischen 


— Vorgiinge in geschmolzenem Glase 
34, 127 L. 
- unléslicher Kathoden 36, 432 L. 
Reduktionsprozesse, Theorie tech- 
nischer — 36, 256 L. 
Reduktionswirkung von Blei und 
Quecksilberkatoden in schwefelsaurer 
Lisung 35, 110 L. 
Reduzierende 
vierende Eigenschaften 35, 477 


Substanzen, akti- 

Regulierventil fiir Kohlensiure 54, 
247 L. 

Rhodan, Trennung von Brom 45, 41. 

Rhodanwasserstoff, Jodometrie 35, 
369 L: 36, 128 L. 

Rhodium, Darstellung des reinen — 


34, 82. 


Einflufs auf das 


Dielektrika 34, 


Réntgenstrahlen, 
Leitvermégen von 
239 L. 

Rotation von Salzlésungen im mag 
netischen Felde 34, 289 L; 35, 216L. 

Rubin, Darstellung 36, 266 L. 

Riihrwerk, neues — 34, 247 L. 

Rutheniumechlorid, Chinolinchlor 


hydrat 36, 105. 


S. 

Siuren, Stirke von Salz- u. Salpeter 
siiure 34, 127 L; 35, 110 L. 
und Basen. Verlangsamte Verbin 
dung 36, 256 L. 

Salpeter, Bestimmung von Perchlorat 
im 35, 230 L. 

Salpetersiure, Bestimmung 44, 
141 L: 35, 124 L. 368 L; 36, 127 L, 
270 L, 442 L. 

Fabrikation 34, 133 L. 
Stirke 34, 127 L: 34, 239 L: So, 
110 L; 36, 420 L. 

Salpetrige Séture, Bestimmung im 
Natriumnitrit 34, 391 L. 
Brucinreaktion 35, 124 L. 

Salze, Einfluls aut den Dampfdruck 
von Ammoniaklésungen 34, 187 L. 
krystallwasserhaltige, Ausdehnangs 
kveffizient 35, 2138 L. 
Molekulargewichte in 
126 L. 

— siehe auch Doppelsalze. 


Aceton 34, 


siehe auch Pseudosiuren. 

— siehe auch Stafsturter 

Salzlésungen, Lésungsvermégen fiir 
Ammoniak und Partialdrucke 34, 
386 L. 

Salzsiure, Einwirkung auf die Ses 
quisulfate von Aluminium, Chrom, 
Eisen 36, 421 LL. 

Reinigung von Arsen 35, 220 L. 
- siehe auch Chlorwasserstoff. 
- Stirke 34, 127 L; 34, 289 L; 4h, 
110 L: 36, 420 1. 
Samariumecehlorid 35, 228 L. 
Samariumsulfat, Krystallform 54, 


139 L. 








Sauerstoffaktivierung 34, 130 L. 

Sauerstoffbasen 34, 181 L. 

Sauerstoff, basische Eigenschaften 
$4, 385 L; 34, 113 L. 


Bestimmung 55, 230 L, 481 L. 


Darstellung 35, 128 L 
Elektroden-Gleichgewichte 34. 
Kntwickelung an 

Metallanoden 34, 86. 


tliissiver. 


“ae 


verschiedenen 


Oberflichenspannung u. 
Dichte 35, 212 L. 
Grasdruckgesetz 35, 211 L. 
Grleichgewicht mit Wasserstoff $4, 29. 
Spez. Volumen beim Siedepunkt 
$4, 240 L. 
Vereinigung mit Wasserstoft 34, 
240 LL. 
Verunreinigung des komprimierten 
36, 427 L. 
Wiirmeentwickelung bei der Ein- 
wirkung auf Kaliumpyrogallat 54, 
Si L. 
Wertigkeit $4, 1830 L, 384 L: 35. 
220 L. 
Saugtrichter 35, 234 L. 
Scheideflasche 36, 431 L. 
Schielsofen 36, 431 L. 
Schmelztitiisse, Unterkiihlung und 
Krystallisation 35, 212 L. 
Schmelzpunkt, Apparat 54, 234 L; 
$3, 371 L. 
Ausscheidungsfolge von Mineralien 
36, 257 L 
Berechnung durch Extrapolation 
$6, 255 L. 
Calciumsilikat, Natriumsilikat und 
deren Mischungen 35, 187. 
Dissoziierende Verbindungen 34, 
126 L. 
Kupfer, Silber u. Gold 35, 108 L. 
Legierungen des Quecksilbers 36, 
OG. 
Silikate und Borate 54, 136 L. 
Vergleichende Untersuchung in ver 
schiedenenElementgruppen 35, 106 L. 
Schmelzwa&irme, Ammoniak +4, 
386 L. 


atomige und molekulare 35, 212 L. 





Schiittelmaschine 35, 484 L: 36, 


272 L. 
Schule der Chemie, Die 
Schwefel, amorpher 56, 123 L, 435 L. 

Analyse des Robproduktes 35, 230 L. 

Bestimmung im Roheisen 54, 246 L. 
Elektrochemisches Verhalten 35, 

361 L. 

Gemische mit Phosphor 35, 361 L. 
Modifikation griine, und blaue 345, 

114 L. 

Molekulargewicht 54, 125 L. 
sublimierter $4, 181 L. 

System mit Jod 35, 221 L. 
Volummetrische Bestimmung 54, 

141 L. 

Schwefelchloride 36, 435 L. 
Schwefeldioxyd, fliissiges, als L6- 

sungsmnittel $4, 131 L. 

Léslichkeit in Salzlésungen 35, 

478 L. 

— Verbindungen mit Salzen 96, 435 L. 
Verteilung zwischen Wasser und 

Chloroform 35, 11. 

Schweflige Saure, Bestimmung 56, 

270 L, 428 L. 

Oxydation zu Dithionsiure 34, 

131 L. 

Schwefelionen, Lakmusseide als 

Reagens auf — 34, 390 L. 
Schwefelkies, Analyse 54, 141 L. 
Schwefelkupfer, elektrolytisches 34, 

227 L. 
siehe Kupfersulfid. 
Schwefelsiure, Anhydritverfahren 
35, 115 L; 35, 479 L. 
Bestimmung 34, 141 L; 35, 124 L, 
368 L. 481 L; 36, 84, 270 L. 
- Bleikammerprozels 35, 115 L. 

Dichte 36, 436 L. 

— Elektrolyse bei konstantem Poten- 
tial 34, 9. 
Fabrikation 36, 256 L. 
— Industrie. 
36, 273 B. 
Lésungsmittel fiir Zinnlegierungen 
36, 271 L. 
~ phys. Chemie der 


Gegenwiirtiger Stand 


3d4. 132 L. 


36, 450 B. 
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auch 


Schwefelsiure ss. 


Peroxyd 
sch wefelsiure. 
Stirke 36, 435 L. 
Zersetzungsspannung 34, 5. 
Schwefeltrioxyd, Apparat fiir 
34. 143 L. 
Schwefelwasserstoff, Bestimmung 
kleiner Mengen 34, 141 L. 
- Entwickler 34, 143 L: 35, 
36, 435 L. 
— Reaktion, neue 35, 230 L. 


232 L: 


Vergleich mit Selenwasserstoff 54, 
133 L. 
Seide, Lakmusseide als Reagens fiir 
Schwefelionen 54, 390 L. 
Selbstinduktion in 
spektren 35, 217 L. 
Selen, Absorption, Dispersion, Ober- 
flichenfarbe 35, 221 L. 
— Kinwirkung auf Gold- u. Silbersalze 
36, 262 L. 
— Gewichtsanalytische 
34, 448. 
Nachweis im Schwefel 36, 
- Siedepunkt 35, 115 L. 
Volummetrische 
482 L. 
Selenate, Doppelsalze 54, 386 L. 


Dissoziations- 


Bestimmung 
127 L. 


Bestimmung 35, 


Selenide, Einwirkung von Wasser- 
stoff 34, 240 L. 

Selenige Siure, Verhalten im Marsh- 
schen Apparate 36, 127 L. 

Selensiiure, Einwirkung auf Gold 
35, 115 L. 

Selenverbindungen, Zersetzung 
durch Schimmelpilze 35, 221 L. 

Selenwasserstoffhydrat, Disso- 
ziation und Dampftension 54, 133 L. 

Selenwasserstoff, physik. Eigen 
schaften 34, 133 L. 
Vergleich mit Schwefelwasserstofi 
34, 133 L. 

Seltene Erden. Abscheidung des Cers 
34, 246 L. 


— Chemie der 35. 122 L. 


— Fiallung durch aromatische Basen 
35, 232 L. 


— und Elemente, s. 


auch Elemente. 
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Sensitometrie photographischer 
Platten 54, 239 L. 

Sesquinatriumphosphat 354, 387 L. 

Signalapparat fiir Grubengas ete. 
o4, 148 L. 

Siedemethode 34, 884 L; 35, 484 L; 
$6, 256 L, 272 L. 


Siedepunkt, von Gegemischen 35, 


108 L 36, 415 L. 
Korrektion von Fliissigkeiten 45, 
107 L. 


Silber, Bestimmung in Legierungen 
36, 128 L. 
Bestimmung in Mutffelriickstiinden 
der Zinkdestillation 54, 142 L. 
Klektrochemisches Aquivalent 35, 
365 L. 


lonen. Beweglichkeit 34, 247 L. 


kolloidales 35, 227 L: 36, 126 L. 
— Legierungen mit Gold aus iigyp 


tischen Griibern 34, 138 L. 
Reinheit des Silbers fiir Atomge 
wichtsbestimmung 34, 361. 
~ Schmelzpunkt 35, 108 L; 35, 115 L 

— Verbindungen mit ‘Thiokarbamid 
34, 70. 

Vorkommen von Tellur in amerika 
nischen Silberbarren 34, 1838 L. 
Silberarsenit, gelbes. Zusammen 

setzung 35, 121 L. 

Silberechlorid, Radiophone Sensibi 
litét 36, 419 LL. 

Silberdimetaphosphat 36, 188 

Silbernitrat, Elektrolyse 35, 365 L 

Silberoxyd, Einwirkung von Wasser 
stoffsuperoxyd auf $4, 129 L 

kolloidales 35, 227 L. 
Reduktion im Wasserstofistrom 36, 8. 

Silberphosphat, Gleichgewicht mit 
Kaliumphosphat 34, 154 L. 

Silbersalze, Elektrochemische Kon 
stitutionsbestimmung 46, 120 L. 

Silberthiokarbamideyanid 34, 71. 

Silberthiokarbamidphosphat 54, 
71. 

Silberthiokarbamidsulfat 54, 71. 

Silbervanadit 36, 300. 


Silbervoltameter 35, 484 L. 
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Silicium, Bestimmung im Ferrosili- 

cium $4, 142 L. 

neue Kigenschaften des amorphen 

$5, 224 L. 

Klektrolyse 35, 362 L. 
Siliciumeisenverbindungen 35, 

122 L. 

Magnetismus 45, 228 L. 


Silictumbydrid $4, 387 L; 35, 224 L; 


Silicovanadinwoltramate 36, 
267 L. 

Silikate, Aufschlielsung durch Bor 
siiureanhydrid 30, 481 L. 

Beitrige zur Kenntnis der $2, 

S82, 149, 336. 

Schmelzpunkte $4, 156 L. 
Spannung, s. Uberspannung. 
Spektrallampen 35, 235 L. 
Spektroskopische Methoden 36, 

260 L, 

Spektroskopischer Nachweis von 
Chlor, Brom, u. Jod gleichzeitig 36, 
269 L. 

Spektrum, Abhiingigkeit von der 
Dissoziation des Wasserdampfes 30, 
217 L. 

Beziehung verschiedener Spektren 

$6, 433 L. 

Dissoziationsspektren 35, 217 L. 

Dissoziierende Wirkung auf Stotte 

$5, 359 L. 

Kisen 36, 419 L. 

Flammenspektrum 36, 419 L.. 

Funkenspektrum 35, 111 L. 

Kalium, Rubidium, Cisium 4+, 

263 L. 

Lithium 36, 264 L. 

Photographie der ultraroten Spektren 

der Erdalkalimetalle 35, 225 L. 

siehe auch Absorptionsspektrum u. 

Funkenspektrum. 

ultraviolette Absorptionsspektren 
$4, 128 L. 

Vergleichende Studien 35, 106 L. 
Spezifisches Gewicht, s. Dichte. 
Spezifische Wirme 34, 241 L, 388 L; 

$6, 415 L, 432 L. 


Spiegeleisen, Auflésung durch Phos- 
phorsiure 34, 386 L. 

Spritztlasche 45, 234 L; 36, 128 L. 

Stirke der Salz- u. Salpetersiiure 34, 
127 L; 239L; 3d, 110L; 36, 
420 L.. 

Stahl, Bestimmung des Arsens 3A, 
391 L. 

— Bestimmung des Kohlenstotts 34, 
246 L, 391 L. 

Bestimmung des Molybdiins 35, 
126 L. 

Bildung von Acetylkarbylamin beim 
Auflésen 35, 122 L. 

Leitvermégen 35, 228 L. 

siehe auch Molybdinstahl. 

— Thermoelektrizitit 34, 139 L. 

— Umwandlungen, nach der dilato- 
metrischen Methode bestimmt 34, 
389 L. 

Wiirmeausdehnung 54, 244 L. 

Stannochlorid, Reagens auf Arsen 
36, 270 L. 

Stafsfurter Salze, Bildung der — 
35, 109 L. 

Kainit, Leonit, Hartsalz 34, 160. 

Stativ 35, 483 L. 
fiir Stickstoffbestimmung 54, 144 L. 

Stereochemie des Stickstoffs 36. 
262 L. 

Stickstoff, Atomgewicht 54, 379. 
Bestimmung 34, 141 L, 144 L; 35, 
124 L, 231 L, 232 L; 36, 431 L. 
Darstellung 36, 421 L. 

— Gasvolumetrie 35, 124 L. 
Oberflichenspannung und Dichte 
des fliissigen — 35, 212 L. 
Siedepunkt und Dampfspannung 36, 
421 L. 

— Spez. Volumen 54, 240 L. 

~ Verbindungen 34, 238 L; 35, 376 B. 
Verbrennung zu Stickoxyd 36, 436 L. 

Stickstoffoxyde, Hydrogenation 


durch die Kontaktmethode 35, 361 L. 
Stickstoffoxyd, néues 35, 361 L. 
Stickoxydul, Explosion einer Bombe 

mit 35, 361 L. 

(rasdruckgesetz 35, 211 L. 
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Stickstoffperoxyd, fliissiges — als 
Lésungsmittel 54, 241 L. 

Stickstoffwasserstoffsiure, Dar- 
stellung 35, 221 L. 

Strahlen, Entladende Wirkung der 
Wasserstoffsuperoxydzersetzung 
durch das Licht 34, 129 L. 

elektrische Effluvien, 

Radioaktivitit, 


Phosphoreszenz, 


— siehe auch 
Kathodenstrahlen, 
Réntgenstrahlen , 
X-Strahlen. 

— vyerschiedene von radioaktiven Sub- 
stanzen 34, 128 L; 35, 217 L. 

- yon Oxyden 36, 419 L. 

Strontiumamalgam,  Einwirkung 
von Wasserstoff auf — 35, 119L. 

Strontium, Darstellung 36, 264 L. 

Strontiumhydrid, Darstellung und 
Eigenschaften 34, 137 L. 

Strontiumnitrit 35, 390. 

Studium der Chemie. Das — 34, 
255 B. 

Sublimation 
131 L. 

Sulfamid, Darstellung 45, 114 L. 

Sulfate, Chlorwasserstotthaltige 34, 
131 L. 

— Erhirtungsvorgiinge u. Hydratations- 


des Schwefels 34, 


vorgiinge 35, 201. 
- gasvolumetrische Bestimmung 34, 
141 L. 

lsometrische 36, 421 L. 

Sulfide 36, 122 L. 

— Einwirkung von Wasserstoff 34, 
240 L. 

— Phosphoreszenz der — 
lischen Erden 34, 128 L. 

— Volummetrische Bestimmung 34, 
141 L. 

Sulfite, Einwirkung auf Nitroprussiate 
35, 224 L. 

Sulfomonopersidure, Verhalten von 
Chlor und Fluorwasserstoff gegen - 
35, 220 L. 

Sulfonsiureester, Verseifung 545, 
218 L. 

Superphosphate, Bestimmung der 
freien Siure 35, 124 L. 


alka- 


der 


Synthesen in der Purin- u. Zucker- 
gruppe 36, 136 b. 
System, Ammoniak, schweflige Saéure 
Vanadindioxyd 35, 179. 
Analyse tertiiirer Systeme 36, 
120 L. 
dreier Komponenten mit 2 fliissigen 
Schichten 35, 214 L. 
— Eisen-Kohlenstoftf $4. 135 L. 
— Jod und Schwefel, 35, 221 L. 
— Kupfer, Wasser, Phosphor, Sauer- 
stott 35, 467. 
— Natriumkarbonat, Athylalkohol und 
Wasser 34, 387 L. 
— siehe auch periodisches 
Wasser, Aceton, Phenol 34, 126 L: 
35, 108 L: 35, 356 L. 
Systematisierung anorgan. Verbin 
dungen 34, 180; 34, 239 L. 


T. 

Tantal, Darstellung im elektrischen 
Ofen 34, 135 L. 

— Eigenschaften 34, 135 L. 

Technik, 
lischen Chemie auf die chemische 
35, 106 L. 

Technisch 
buch, 1901 34, 253 b. 

Tellur, Atomgewicht 34, 241 L, 404: 
35, 115 L, 205. 

Kinwirkung 

262 L. 


Legierung mit Antimon $4, 241 L 


Anwendung der physika 


-chemisches Jahr 


auf Silbersalze 36, 


— Legierung mit Blei 54, 241 L. 

— Quantitative Bestimmung 56, 270 L: 
36, 442 L. 

— Vorkommen in amerikanischen Silber 
barren 34, 133 L. 

Tellurgold, Vorkommen 45, 121 L. 

Tellurtetrachlorid 54, 384 L. 

Tellurverbindungen, Zersetzuny 
durch Schimmelpilze 35, 221 L. 

Tellurwasserstoff, Physikalische 
Kigenschaften 35, 221 L. 

Temperaturmessung 34, 148 L; 


35, 370 L. 
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bhallichlorid 36. 


Zur Kenntnis des BD. 


erbram 
65 L. 
slustrome, auf Al. 
dehyde und Ketone 34, 239 L. 
etrametaphosphate 36, 186 
Darstel 


hinwirkung 


etramethylammonium, 


lung 36, 128 L. 


ety aquodiamminchromsalze 34. 


945 L.. 
hallicdsiumdoppelsultate 
121 L.. 


35) 


426 L.. 


hallisulfate und Doppelsulfate 36, 


+) 
266 L 


hallium. Klektrolytische Bestim 


mune oo. 347. 


Verbindungen mit ‘Thiocarbamid 
$4, 72. 

Volumetrische Bestimmung 354, 
halliumehloriddichinolin 36, 


1, 
halliumdoppeleyanide 54. 138 LL. 
halliumjodidchinolin 36, 108. 


oo 
ede), 


halliumthoriumkarbonat 
‘Si. 


verschie- 
439 |L.. 


halliumverbindungen, 


dene 34, 138 L. 389 L: 36, 


hallocarbamidnitrat 34, 73. 
hallonitrit 35, 404, 
hallosultate 34, 389 L. 
‘hallothiocarbamidehlorid $4, 
hallothiocarbamidkarbonat 54, 
hallothiocarbamidnitrat 354, 73. 
hallothiocarbamidsulfat $4, 73. 
henardit aus Glaubersalz 35 
118 L. 
‘hermochemie, F. W. Clarkes ther 
mochemische Konstante $4, 174: 


36. 120 L, 482 L. 


‘hermodynamik, Dissoziationstheo 


rie 35, 216 L. 


Kinetik der Kérper 36, 


und 
130 B. 


von C. M. 448 8B 


Cruldbery 36, 
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Thermoelektrizitit des Stahls und 
des Ferronickels 34, 139 L. 

Thermoelement, neues 36, 433 L. 

Thermomagnetismus von Wismut 
36, 456 L 

Thermoregulatoren 35, 127 L. 

— Empfindlichkeit 34, 143 L. 

Thermostaten 35, 127 L. 

Thiocarbamid, Verbindungen mit 
einwertigen Metalisalzen 34, 62. 

Thioearbamidverbindungen, 
Konstitution 34, 76. 

Leitvermégen 34, 79. 
Thomasphosphatmehle 36, 429 L, 
Thorerde, Fillungsmethode 35, 369 L. 

Vorkommen im Mineralreich 35 

479 L. 
Thorium, Bestimmung im Monazit- 
sande 35, 125 L. 

Darstellung 35, 118 L. 

Radioaktivitét 34, 242 L. 

Trennung von Cer, Lanthan, Didym 

$6, 271 L. 
Thoriumbromid 35, 428. 
3D, 424. 
Thoriumchloridverbindungen 
>, 449. 


Thorium doppelfluoride $5, 430. 


Thoriumechlorid 


Thoriumjodid 35, 429. 

Thoriumdoppelkarbonate 35, 435. 

Thoriumdoppelmalate 35, 446. 

Thoriumdoppeloxalate 45, 437. 

Thoriumdoppelsulfate 35, 4382. 

Thoriumdoppeltartrate 35, 438. 

3, 424. 

35, 428. 

Thoriumverbindungen 35, 424. 

— Radioaktivitit 34, 136 L, 387L; 
35, 224 L. 

Titan, Bestimmung 35, 125 L. 
Darstellung 34, 390 L. 

litansiure, Reduktion 36, 438 L. 


Thoriumoxychloride 
Thoriumoxybromide 


Titansesquioxyd, als Reduktions- 
mittel 36. 438 L. 
Titersubstanzen, einheitliche 36. 


126 L. 
Titration, Apparate 34, 143 L. 
Biirettenschwimmer 354, 140 L. 














Titration, 


Elektrolytische Darstel- 
lung titrierter Liésungen 35, 481 L. 
Lackmusempfindlichkeit 34, 140 L. 
Neutralisationspunkt $4, 140 L. 
Phenolphtalein 36, 127 L. 
Ton, Rationelle Analyse der Tone 
$4, 246 L. 
Tonerde, Verbindungen mit Chrom- 
oxyd 35, 121 L. 
— Volumetrische 
142 L: 35, 126 L. 
Tonindustrie, 
Betracht kommender 
Silikate $4, 136 L. 
Trennmaschine 35, 484 L. 
Trichter 35, 128 L. 
Trockenapparate 34, 
128 L, 232 L; 36, 430 L. 
34, 


Bestimmung 34, 
Schmelzpunkte — in 


Borate und 


144 1L,; 3d, 

Trockenschrank 143 L; 35, 
127 L. 

Tropfen, Bildung und Gewicht 34, 
238 L; 36, 119 L, 255 L. 

Turbine 36, 272 L. 


U. 
Uberborsiiure, Derivate 35, 121 L. 
Uberfithrung 35, 215 L. 
— Apparat 54, 247 L. 
— Baryumnitrit 35, 411 L. 
Diaphragmen $4, 127 L. 
— Konstitutionsbestimmungen $4, 202: 
30, 48. 
Natriumdimetaphosphate 36, 166. 
— Phenol 35, 215 L. 
— Silbernitrat in Pyridin und Aceto- 
nitril 35, 357 L. 
— Verdiinnte Lésungen 34, 289 L. 
— Wasserstoffion 36, 258 LL. 
U berjodsiure, Darstellung 35, 360L. 
Uberschwefelsiure 35, 114 L. 





Uberschwefelsaure Salze, Dar- 
stellung durch Elektrolyse 35, 220L. 

Uberspannung bei der anodischen 
Sauerstoffentwickelung 44, 90. 

Uberuransaure 35, 367 L. 

Ubervanadinsdiure 35, 367 L. 

Uberwolframsiure 35, 367 L. 
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Umwandlungspunkt, Chlorate 35, 
108 L. 

Roter Phosphor 34, 184 L. 
Unfille beim 
B35, 210 L. 
Unterchlorige Siure, Klektrolyse 

35, 478 L. 
Elektromotorische Kraft 35, 219 1. 
Unterjodige Séure 385, 118 L. 


chemischen Arbeiten 


Uran, Atomgewicht 35, 122L. 1281, 
Darstellung 34, 890 L. 
Radioaktivitit 35, 229 L. 
Stellunng im periodischen System 

$6, 440 L, 
- Verbindungen des vierwertigen 35, 
229 L. 
Uranisulfat 34, 890 L; 35, 128 L. 
229 L. 
Uranosulfat 34, 890 L; 35, 128 L. 
(Transalze, Farbreaktionen 35, 8671: 
36, 440 L. 
Urantetrachloridchinolin 36, 110 


st 
_——~ 


rethan, 
$6, 427 L. 


analytische Bestimmung 


V. 

Vakuumdestillation 34, 2471; 35, 
127 L, 232 L, 234 L; 36, 430 L. 

Vakuumexsikkator 36, 271 L. 

Valenzgesetz, Mathematischer Aus 
druck 35, 356 L. 

Valenz, Haupt- und Nebenvalenzen 
$35, 214 L. 
Theorie 35, 378 B. 

- Vierwertigkeit des Sauerstoffs 34, 
130 L. 

Vanadate und Pervanadate, Ein- 
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
auf — $5, 117 L. 

Vanadin, Bestimmung 34, 
$5, 125 L, 368 L. 

Extraktion 
134 L. 

- Spezifische Wairme $4, 241 L. 

Trennung 35, 125 L: 36, 294 
35 


391 L: 


und Anwendung 34, 


534 


Vanadin, Verbindungen des vierwer- 
tigen 35, 154: 36, ZS1. 
Vanadindoppelfluoride, Konstitu- 
tion 35. &0. 
Vanadinophosphorwolfram- 
saures Ammonium 35, 223 L. 
Vanadinoxytrichlorid 35, 69. 
Vanadinpentoxyddoppelverbin- 
dungen 30, 71. 
Vanadinsiure, Bestimmung durch 
Reduktion durch Zink 34, 420. 
Kinowirkung von Salzsiiure auf 
bo, 66. 
Redktion 36, 438 L. 
Vanadinsilicid, Darstellung und 
Kigenschaften 35, 362 L: 36, 
263 L. 
Vanadite 36, 281. 
Vanadyloxalate 56, 281. 
Vanadylrhodanide 36, 281. 
Vanadylsulfate 35, 156. 
Misechsalze 35, 171. 
Vanadylsulfit 30, 185. 
Vanthoffit, Darstellung 3a, 109 L. 
Verbrennungsanalyse, Regulierung 
des Gasstromes 35, 370 L. 
Verbrennungsprozels, s. Ace- 
tylen. 


Verbindungen, Problem der Syste- 


matisierung anorganischer — 34, 
180. 

Verdampfung, Theorie der — 35, 
212 L. 


Verdampfungswirme, Ammoniak 
30, 116 L. 
Formel 35, 211 L. 
innere der chemischen Elemente 
34, 422. 
Quecksilber 36, 415 L. 
und Dampfdichte, Zusammenhang 
35, 211 L. 
Verdiinnungsgesetz und Molekular- 
gréfse des Wassers 35, 108 L. 
Verdiinnungswirme, Natriumsulfat 
$5, 224 L. 
Salzlésungen $4, 126 L. 
Verseifung von Carbon- und Sulfon- 


siiureestern 35, 218 L. 


Versuch einer Theorie der Valenz und 
Molekularverbindungen 35, 378 B. 
Verteilung, Base zwischen zwei 

Siuren 35, 109 L. 
Verteilungsversuche, Borsiiure, 
Flufssiéure und Fluorkalium 35, 130. 
Verteilung, Schwefeldioxyd zwischen 
Wasser und Chloroform 35, 11. 
Viskositit fliissiger Kérper 35, 212 L. 
Volumen, s. Covolumen. 
Volumetrie, Haltbarkeit der Lésun- 
gen $5, 128 L. 
— Haltbarkeit von Oxalaten 35, 124 L. 
Jodeosin als Indikator 38, 123 L, 
230 L. 
— Methode von allgemeiner Anwend- 
barkeit 36, 77. 
Phenolphtalein als Indikator 36, 
428 L. 
Urtitersubstanzen 35, 229 L, 481 L. 
— Verwendung von Wasserstoffsuper- 
oxyd 36, 427 L. 
Voltameter, Genauigkeit 35, 370 L. 
Vorlesungen iiber Experimentalphy- 
sik 36, 130 B. 
Vorlesungsapparate 34, 143L, 
247 1; 35, 484 L. 
Vorlesungsversuche 35, 127 L, 
218 L, 233 L. 
— Aufbewahrung von festem Kohlen- 
dioxyd 35, 223 L. 
— Massenwirkungsgesetz 34, 194. 


WwW. 


Wage fiir konstante Belastung 34, 
144 L; 35, 127 L. 

Wanderung der Ionen, siehe Uber- 
fiihrung. 

Wiirme, siehe auch Bildungswirme. 
Erstarrungswirme. Schmelzwiirme. 
Verdampfungswirme. 

— spez. des Vanadins 34, 241 L. 

— thermisches Aquivalent der Disso- 
ziation 35, 116 L. 

Wirmeausdehnung von Magnesium- 
chloridlésungen 34, 137 L, 388 L. 
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Wirmeténung, Einwirkung von 
Sauerstoff anf Kaliumpyrogallat 34, 
131 L. 

- zwischen festen und gasférmigen 
Stoffen 34, 384 L. 

Wirmequelle chemischer Verbin- 
dung 35, 218 L. 

Waschapparate 35, 128L; 36, 
128 L. 

Wasser, Bestimmung der Alkalien 
35, 124 L. 

— Bestimmung des Ammoniaks 545, 
231 L. 

— Beziehung zu Luft 36, 420 L. 

— destilliertes. Einwirkung auf Blei 
36, 266 L. 

— natiirliches. Bestimmung kleiner 
Mengen Schwefelwasserstoff $4, 141 L. 

— System mit Aceton u. Phenol 34, 
126 L. 

Wasserdampf, Zersetzung durch den 
Funken 36, 260 L. 

Wassergas, Darstellung in der Vor- 
lesung 34, 247 L. 

Wasserspiegelbilder 36, 278 B. 

Wasserstoff, Atmosphirischer 36, 
420 L. 

— Diffusion durch Platin 35, 218 L. 

— fester 34, 129 L. 

— Gleichgewicht mit Sauerstoff 34, 
29. 

— Gleichgewicht mit Suifiden und 
Seleniden 34, 240 L. 

— Primire u. sekundire dureh Elek- 
trolyse 34, 286. 

— Spektrum 36, 434 L. 

— Vereinigung mit Chlor 34, 240 L. 

— Vereinigung mit Sauerstoff $4, 240 L. 

— Vorkommen in der Atmosphire 35, 
112 L. 

Wasserstoffelektrode, Depolarisa- 
tion durch Kérper der aromatischen 
Reihe 35, 216 L. 

Wasserstoffion, Antiseptische Funk- 
tion 35, 215 L. 

— Beweglichkeit 36, 258 L. 

Wasserstoffkalium, siehe Kalium- 
wasserstotte. 
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Wasserstoffsuperoxyd 44, 1. 


— Bestimmung 35, 124 L. 
— Bildung bei der Elektrolyse 34, 33. 
Chromsiiurereaktion 36, 444 L. 
— Darstellung und Eigenschaften 34, 
240 L. | 
Kinwirkung auf Kaliuimmetavanadat 
35, 117 L. 
Einwirkung auf Karbonate 35, 118 
L, 223 L. 
— Einwirkung auf Natriumarsenat 35, 
222 L. 
— Einwirkung auf Permanganat 35, 
359 L. 
— KEinwirkung auf Phosphate 35, 
116 L. 
— KEinwirkung auf Salze 35, 112 L. 
— Einwirkung auf Silberoxyd 34, 
129 L. 
— Einwirkung auf Vanadate und Per- 
vanadate 35, 117 L. 
- Einwirkung auf Zinkoxyd 34, 388 L. 
~ Gefrierpunktserniedrigung 34, 130 
L; 36, 261 L. 
— krystallisiertes 35, 218 L. 
— Potential 34, 39. 
— Reaktionen $4, 37. 
— Zersetzung 34, 129 L, 130 L; 36, 
434 L, 
Wasserstrahlluftpumpe 54, 247 L. 
Wasserstrahlturbine 36, 444 L. 
Weifsblechabfialle, Elektrolytische 
Entzinnung $4, 242 L; 35, 224 L. 
Wertigkeit, Halogen u. Sauerstoff 
34, 384 L. 
Widerstand, Fliissigkeitswiderstand 
34, 247 L. 
— reine Metalle 35, 109 L. 
W ismutalkalithiosulfate 35, 1. 
Wismutamalgame 36, 208. 
Wismutbleisulfochloride,  -bro- 
mide, -jodide 35, 117 L. 
Wismut, Elektrolytische Bestimmung 
35, 231 L. 
radioaktives 35, 222 L; 36, 263 L. 
— Sulfate 35, 117 L. 
Wismutperoxyd, 
36, 434 L. 


Elektrolytisches 


35° 
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Wismutoxychlorid u. -bromid 36, 
246. | 
Wismutoxyd, Einwirkungauf Metall- 
salziésungen 34, 887 L. 
Wolfram, Darstellung 34, 390 L. 
Wolframoxyde, Untersuchung der 
$e, 122 I.. 


Wolframeiiure, Reduktion 36, 438 L. 


X. 
Xenon, Atomgewicht 35, 116 L. 
X-Strahlen, Experimentelle Bestim- 
mung dureh das Radiochronometer 


$4, 128 L.. 


ms 
Ytterbiumchlorid 35, 228 L. 
Yttriumechlorid 35, 228 L. 
Yttriumgruppe, Chemie der 
122 L. 


3), 





7. 

Ztithigkeit von Salzlésungen 35,118 L. 

Zeigewage 36, 444 L. 

Zeit, Einflufs auf chemische Um- 
setzungen $4, 137 L. 

Zeitschrift fiir wissenschaftliche Pho- 
tographie, Photophysik und Photo- 
chemie 36, 135 B. 

Zentrifugen 35, 238 L. 

Zersetzungsspannung 36, 259 L. 

Natronlauge 34, 86. 
Schwefelsiiure $4, 5. 
Theorie 34, 286. 

Zerstiubung, kathodische 34, 286. 

Zinkamalgame 36, 211. 

Zink, Aluminiumlegierungen 34, 139 L. 

Bestimmung 34, 198, 391 L: 35, 

126 L, 482 L; 36, 429 L. 
Darstellung von arsenfreiem 35, 

226 L. 

Mikrostruktur 36, 265 L. 
Siedepunkt 35, 115 L. 

Zinkblende, Verluste an Edelmeta!l! 
beim Ré&sten 35, 120 L. 

Zinkerze, Kadmiumgehalt 35, 482 L. 

Zinkferrocyanid, Zusammensetz- 
ung 36, 125 L. 


Zinknitrit 35, 400. 

Zinkoxyd 35, 480 L; 36, 439 L. 
- Einwirkung von Wasserstoffsuper- 
oxyd 34, 388 L. 

— Hydratation 34, 364 L. 

— Polymerisation und Bildungswiirme 
35, 226 L. 

— Reduktion durch Wasserstoff 36, 25. 

Zinkperoxyde, Konstitution 45, 
364 L. 

Zinksulfid, Filtration 35, 369 L. 

Zinksulfat, Doppelsalze mit Mag- 
nesiumsulfat 35, 226 L. 

Umwandlung 35, 364 L. 
Zinkstaub, Bestimmung des Metalles 

36, 271 L. 

Volummetr. Bestimmung 34, 141 L. 
Zinktrivandylsulfit 35, 183. 
Zinkwismutkobalticyanid 36, 

126 L. 
Zinn, Amalgame 36, 207. 

Auflockerung an der Kathode 54, 
351. 

Elektrolyt. Abscheidung aus Weils- 
blechabfillen 34, 242 L; 35, 224 L. 
-Krystalle durch Elektrolyse 34, 136 L. 
- Trennung von Antimon 36, 128 L. 

Zinnchloride,Verfliichtigungin konz. 
Salzsiiure 35, 55 

Ziunehloriir, Anwendung zur volum- 
metrischen Bestimmung des Kupfers, 
Eisens, Zinkstaubs, Schwefels, der 
Glukose u. des Zuckers 34, 141 L. 

Zinnhalogenide, Fiallung durch 
Schwefelsiure 35, 364 L. 

Zinnnatride 34, 331. 

Zinnoxydul, Reaktion 36, 428 L. 

Zinnsehwamm durch Elektrolyse 34, 
136 L. 

Zinnsulfid, Léslichkeit 35, 482 L. 

Zirkon, Quantitative Bestimmung 
neben Eisen 36, 302. 

Zirkonerde, Bestimmung 34, 393. 

Reduktion 36, 423 L. 

Zucker, Volummetrische Bestimmung 
$4, 141 L. 

Zustandsgleichung 35, 212 L; 35, 
855 L. 
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Zur geflt. Beachtung! 


Die Zeitschrift fiir anorganische Chemie wird 
vom nachsten Band (37) ab keinen Referaten- 
teil (Literaturtibersicht, Bluicherschau) mehr fiihren. 
Infolgedessen scheidet Herr Professor Dr. F. W. 
Kuster, der seit dem 19. Band diesen Teil geleitet 
hat, aus der Redaktion aus. 

Die unterzeichnete Verlagsbuchhandlung ver- 
fehlt nicht, Herrn Professor Dr. Kuster fiir seine 
mit regem Interesse ftir das Gedeihen der Zeit- 
schrift geparte Tatigkeit ihren verbindlichsten Dank 


auszusprechen. 
Hamburg, Oktober 19093. 


Leopold Voss. 
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